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SERIE Il, CIENCIAS APLICADAS No 20 


INFLUENCIA DEL EFECTO COMBINADO DE UN CAMPO ELECTROMAGNÉTICO 
EN LA ESTABILIDAD DE LA INTERFASE LIQUIDO GAS 


Pork JUAN CARLOS GOTTIFREDI* y MIRTA SUSANA BIDNER ? 


RESUMEN 


ln algunos procesos metalúrgicos es necesario, a los efectos de calcular velo- 
cidades de transferencia de calor, conocer la estabilidad de la interfase formada 
entre un metal fundido y la fase gaseosa (en general aire) cuando ambos circu- 
lan en cocorriente. 

En este trabajo se trata de investigar el efecto que produce la combinación 
de un campo eléctrico y magnético de tal forma que su resultante esté orientada 
en el mismo sentido en la que actúa la fuerza gravitatoria. 

Luego de linealizar las ecuaciones de cambio perturbadas, se hace una serie 
de suposiciones con respecto principalmente a la fase líquida de tal forma que 
el problema resulte de fácil ataque sin comprometer mayormente la realidad físi- 
ca. De los dos tipos de ondas a analizar se ha optado por aquellas fundamental- 
mente amortiguadas por la viscosidad. La ¡justificación de esto está dada en el 
análisis teórico. Finalmente se obtiene el diagrama de estabilidad para varias 
situaciones incluyendo el caso en que se trate de una superficie contaminada. 
Es justamente en este último caso donde el efecto electro-magnético juega un pa- 
pel importante de tal forma que podría ser usado para estabilizar o desestabi- 
lizar la interfase. 


ABSTRACT 


The effect of a combined electric and magnetic fields working in conjunction 
on the stability of a gas liquid interface is presented. The main effect of the 
electromagnetic field is found in modifying the external force (gravity) acting 
at the interface. However, since the wave celerity, for certain class of waves, 


* Departamento de Tecnología Química, Facultad de Ciencias Exactas, Uni- 
versidad Nacional de La Plata. La Plata, Argentina. 

2 Departamento de Ingeniería Química, Facultad de Ingeniería, Universidad 
Nacional de La Plata. 
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is strongly influenced a change in the neutral stability diagram is found. The 
more interesting conclusion is that due to the form in which and absorbed film 
damps waves out, the net effect of an external force can increase or decrease 
the critical wind speed according on whether the mobility of the liquid at the 
interface is decreased or increased respectively. Numerical results of stability 
are given graphycally in figure 2. 


1. INTRODUCCION 


En algunos procesos metalúrgicos suele formarse la interfase en- 
tre una masa de metal fundido y gases calientes los que en general 
fluyen en corriente. La presencia de ondas en dicha interfase re- 
sulta indeseable ya que la absorción de los gases puede llegar a im- 
purificar el metal fundido. La estabilidad fluído-dinámica de la 
interfase líquido-gas ha sido estudiada extensamente por muchos 
autores. Una muy buena recopilación de los trabajos realizados 
hasta el momento está dada por Sandover y Holmes (1). 

Normalmente se pueden distinguir dos tipos de ondas, que luego 
de la clasificación de Benjamin ( 3) las podemos llamar de clase 
B y Co de Kelvin - Helmholtz. Las primeras se amplifican más 
rápidamente en fluidos poco viscosos cuando el espesor de la fase 
líquida (d) es por lo menos del mismo orden de magnitud que la 
longitud de la onda (A) a considerarse. | 


Hasta el momento la influencia del campo electromagnético se 
ha estudiado sobre ondas de clase € ya que éstas están directamente 
amortiguadas por ese tipo de fuerzas, además de la gravitatoria y de 
tensión superficial. A 

En 1965 Hsieh ($) mostró que un campo magnético transversal a 
la dirección del movimiento, produce un efecto estabilizador si la 
relación entre la fuerza magnética y la viscosa (número de Hart- 
mann) es grande, o j ] 

Esto se debe a que la corriente eléctrica inducida por el movi- 
miento del líquido a través de un campo magnético, interactúa 
con el campo produciendo una fuerza perpendicular al movimiento 
básico del fluido, la que es responsable del efecto estabilizador. 
Crowiey (*) en 1967, estudió este efecto aplicando un campo mag- 
nético y eléctrico simultáneamente, normales entre sí y también 
respecto de la superficie libre, a una delgada película de fluído. 


- Los'resultados obtenidos por estos autores están conceptualmente 
rebatiendo los trabajos de Benjamin y Craik (9) que predicen que 
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el film siempre es inestable con respecto a ondas de clase € con 
la única condición de que kd > O. Por lo tanto de acuerdo a estos 
dos últimos autores para un espesor finito siempre puede existir 
una onda lo suficientemente larga que sea inestable cualquiera sea 
la magnitud de la fuerza electromagnética aplicada en forma per- 
pendicular a la interfase, 


Figura 1 


Por lo tanto en este trabajo vamos a analizar el efecto del campo 
electromagnético sobre las ondas de clase B las que por otro lado 
resultan ser mucho más frecuentes en la naturaleza. 


En el punto 2 se describe el sistema a ser analizado resolviendo 
el problema para la fase líquida luego de una serie de aproximacio- 
nes las que si bien no son todas lo suficientemente realistas como se 
quisiera, permiten resolver fácilmente el problema y mostrar con- 
ceptualmente el efecto del campo electromagnético en el diagrama 
de estabilidad. En el punto 3 se menciona el cálculo de los esfuer- 
zos fluctuantes (T, y P,) ejercidos en la interfase por la fase ga- 
seosa. Estos se necesitan para resolver el problema de autovalores 
y en especial para determinar la velocidad de amplificación de las 
ondas. En el punto 4 se presentan y analizan algunos de los resul. 
tados obtenidos demostrándose gráficamente el efecto del campo 
electromagnético en la figura 2. 
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2. DESCRIPCION DEL SISTEMA 


Una película de líquido, que fluye con velocidad constante, tiene 
densidad p, viscosidad cinemática v, conductividad eléctrica o. y 
permeabilidad magnética y. Un campo eléctrico perpendicular al 
flujo E, conduce una corriente eléctrica J a través de la película. 
La superficie del sólido está aislada, de modo que el campo eléctrico 
queda confinado dentro del líquido. Un campo magnético constante 
B, cuya dirección coincide con la del movimiento, ejerce una fuerza 
perpendicular al sólido. La superficie del líquido se perturba desde 
su estado estacionario, según una onda, cuya ecuación será fun- 
ción de x y £. 

El gas, supuesto no conductor, de densidad y, circula en movi- 
miento turbulento ejerciendo esfuerzos de corte 7, y normales p., 
en la interfase. 

Las ecuaciones que describen al flujo son las de Navier-Stokes 
modificadas para incluir la fuerza electromagnética, 


Du VPp > JxXB , 
— _—— ———. + s Ny y + O + DA 
De Q e o 7 ) 


y la de continuidad para un fluído incompresible 
E u=0 (2.2) 


De las ecuaciones que describen los campos eléctricos y magné- 
ticos, sólo dos son importantes acá. La primera describe la corriente 
inducida en un fluído en movimiento 


E O (2.3) 


El primer término representa la corriente generada al aplicar un 
campo eléctrico y el segundo la producida por un conductor al mo- 
verse dentro de un campo magnético. En nuestro caso se supone el 
segundo término despreciable si 


uB 


il: 2.4 
po a 


La segunda ley electromagnética es la ley de Ampére que se 
refiere a la corriente eléctrica inducida por un campo magnético 


[mar=0 ||. a | ( 


ww 


.5) 


Y 
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El campo inducido se desprecia si 


y Te E, dl 


pl (2.6) 


Las dos desigualdades se combinan dando 


uB 


<L PA 
hn (2.7) 


donde Rem es el de Reynolds magnético. 
Despreciando la corriente y el campo magnéticos inducidos la 
fuerza electromagnética toma la forma 


(JxB), E de E, B, (2.8) 


es un término independiente de la velocidad y representa una fuer- 
za aplicada a un volumen, de forma similar a la gravedad. 

La teoría de la estabilidad de flujo laminar, descompone el mo- 
vimiento en un flujo principal o básico estacionario (cuya estabi- 
lidad constituye el objeto de la investigación) y una perturbación 


exterlor. 
a 0 + 0. Y. 1) (2:09) 
e. 0 (0 Ya) (2.10) 
p= Pie) + py, 1) (2.11) 


La velocidad del fluído U, se supone afectada por una perturba- 
ción que está compuesto por un número discreto de fluctuaciones 
parciales. Esta perturbación es bidimensional y puede expandirse 
en series de Fourier, donde cada uno de los términos de la serie 
representa una oscilación parcial, Tomamos el primer término, 
suponiendo una perturbación simple; una onda que se propaga en 
la dirección x. La posición instantánea de la interfase estará da- 
da por: 

y = ateo (2.12) 


donde k= Á es el número de ondas, siendo A la longitud de la 
A 


misma. La amplitud a, es tal que ka << 1. La velocidad de la onda 
c, se la supone compleja 

== 0 ES Os (2.13) 
de modo que 


mn =uaetit cos (a — ert) (2.14) 
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Es decir que para C¿<O hará una amortiguación de las oscilaciones, 
C,>0 determina una amplificación y C¿>0O será el estado de esta- 
bilidad neutra. 


Debido a la bidimensionalidad de la perturbación, es posible in- 
troducir la función de corriente 


y (e, y, t) = Fly). n(e, t) (2.15) 
a : 
ue o = PAY (el) alo) 
Aj | 2d 
== =-Fy)ihy (217) 


Luego de introducir (2.9), 2(.10), (2.11), (2.16) y (2.17) en las 
ecuaciones de Navier-Stokes y eliminar los términos de presión en 
las ecuaciones de cambio por diferenciación cruzada se obtiene 
una ecuación de 4% orden. 


(U-=0 (622 br -.FU == Io Ll 


y 
ik 


en donde se han despreciado los términos proporcionales a (ka)?. 


La ecuación (2.18) es conocida como ecuación de Orr-Sommer- 
feld; donde los términos de la derecha son derivados de los tér- 
minos de inercia de las ecuaciones de Navier-Stokes y los de la 
izquierda de los viscosos. 


Las condiciones de contorno cinemáticas son: 


y=-=-d w="wW=0 F=T=0 

| i (2.19) 
y —0 v” = 3 /t + Ud /de 

2 Fiky = = iker EikU] -. == U (2.20) 


Las condiciones de contorno dinámicas en la interfase, expresan 
la continuidad en los componentes de los esfuerzos. 


Ps = Pss SS (2.24) 


donde ps, 7, representan las partes fluctuantes de los esfuerzos nor- 
males y tangenciales ejercidos en la interfase por el gas; y Pss y 
Tas los correspondientes del lado del líquido. 
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Los esfuerzos en el gas pueden esertbirse como 
== A RA [q A (919) 
Ps — Ou E. ESE e 3 he 1 (2.22) 


siendo P; y T. en general números complejos. 

Los esfuerzos en el líquido son funciones de las propiedades del 
seno del líquido, pero también de las propiedades visco-elásticas de 
la interfase. | 

La característica más importante del film superficial es su mó- 
dulo de comprensibilidad, Davies and Rideal (6), también llamada 
elasticidad superficial de Gibbs. Se la trata en términos de tensión 
superficial, de modo que las ecuaciones para los esfuerzos en la 


interfase serán: 


Ju! 2 
20200 (2.23) 
Jo! IMAN 93 | 
ns = HMl a A: 
Tas Y E + 3 E ( ) 


La presión p|, puede obtenerse integrando la componente x de 


la ecuación de cambio luego de introducir las relaciones (2.16) 


y (2.17). 


De == 00 e a (= F'k + E”) (2:20) 
i Uk 

95 A : : : 

3y + evalúa, siguiendo los lineamientos de Levich (7) 

Xx : 
¿Ss le | 
a 2.26 
e e - 0 


donde T' es la concentración del agente tensioactivo que satisface 
el balance de masa 
E ETA an 
PA 
dt Ja de” 


y T=T,+T" Ll, la concentración de la superficie sin perturbar. 


2 i F” 
La solución es T = T, Ñ + ol luego 
C 
a | (2.28) 
do ——A A ') / ad Y md 


siendo y =—U1', 95/31" el módulo de compresibilidad. - 
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Reemplazando (2.22), (2.25) y (2.28) en las expresiones para 
los esfuerzos 


a = (E —- 31 E) +00 +2 +0F,B, (2.29) 


IE 
IE E) 


e 


(2.30) 
C z 

La ecuación de Orr-Sommerfeld para este caso particular en que 
se supone U = constante; es simplemente una ecuacin de 4% orden 
a coeficientes constantes, El suponer plano el perfil de velocidades 


no introduce un error apreciable como fue demostrado por Anshus 
y Goren (8). 


Su solución será: 


HB. 0 A (2.31) 
donde 


Las cuatro constantes de la (2.31) se evalúan con las 3 condicio- 
nes de contorno cinemáticas y la condición para el esfuerzo tangen- 
cial. Una vez obtenida la (2.31), se reemplaza en la ecuación para 
el esfuerzo normal (2.29) y realizando una serie de simplificacio- 
nes teniendo en cuenta que el número de Reynolds para la onda 
R, = (e — U)/kU>> 1 se llega a la ecuación del autovalor de- 
terminante de ec; y €; 


cc? [142% Ry (1+K”)-— DK'M]=c2 M1 + %(P,1+4T,K> 
A 


(2.32) 
donde 
ct=-U K'=|[1 — (m —- MJ] 
MN PR Ak 
MS. 0) D ¿0% 
M = coth (kd) + (1 + 1) (2 Ri)? esch? (kd) 
ce. De. ol . e 
Co a 2 + — es la velocidad de una onda en la superficie 


ke ph e 
de un líquido no viscoso. 
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La ecuación (2.32) es al menos de 4% grado con respecto a c, 
luego babrá cuatro pares de valores posibles para ec, y c;; llamados 
por Benjamín (2.3) y Landahl (9) ondas de clase A de clase B, 
de clase B (incluyen 2 valores de C) y de clase C. 


2.4 Ondas de clase A. 
Son las ondas que aparecen en la transición de movimiento la- 


minar a turbulento. 
Estas perturbaciones son las clásicas enunciada por Tollmien- 


Schlichting, pero modificadas asá debido a la presencia de una 


interfase flexible. No interesan para este analisis. 


2.5 Ondas de la clase B. 


Suponiendo 
COn al 


K'D << 
a 
? 
ME = tant (dy = 1 (2 Ry) sech? (ka) 


la ecuación de la parte real de la onda queda 


| AN A 
e de 100 Bb, a A a 
C, = [? a e ba dl a [tan h (d)] 12 (2.39) 
hi ok p 


y la parte imaginarla 


2 EE os (PM + 10) + JD MK) 
Y p 
(2.93) 
ce (0 sech? (kd) (2 Rm "*-2R Wo K.,) 


Se observa que la parte real de la velocidad de la onda está 
determinada por las fuerzas gravitatorias, las de origen electro- 
magnético y las de tensión superficial. 

Es decir que e, resultará de un balance entre la energía ciné- 
Eca y las fuerzas restauradoras a través de la condición de equili- 


brio para el esfuerzo normal en la interfase. 
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En cambio, la velocidad de amplificación o decaimiento está dada 
por la suma de los esfuerzos normales en el gas en fase con la pen- 
diente de la onda (aparece j(P,) ); los tangenciales en fase con la 
cresta o superficie de la misma (debido a j(iT,) ); las propieda- 
des elásticas del film y la disipación viscosa en las interfase con el 
sólido (3er. término del 22 miembro) y en las interfase con el 
gas (último término). 

Hay que señalar que la disipación viscosa en el sólido, aumenta 
en relación a ví y exponencialmente con k d, cuando kd dismi- 
nuye de l a 0. Se concluye que estas ondas son fuertemente atenua- 
das para películas de líquido de poca profundidad o altamente vis- 
CoSOs. 


Son las perturbaciones que se analizan en este trabajo. 


2.6 Ondas de clase C. 


Las ondas de la clase C representan la inestabilidad de Kelvin- 
Helmholtz. 

Para ellas ec, está principalmente determinada por un balance 
entre las fuerzas viscosas y las propiedades elásticas del film. 

La amplificación ec;,, viene dada por los esfuerzos normales ac- 
tuando en fase con la cresta de la onda y los tangenciales en fase 
con la pendiente; mientras que los principales mecanismos disipa- 
tivos se deben a las fuerzas gravitatorias, de origen electromagné- 
tico y de tensión superficial. 


3. CALCULO DE Ts Y Ps 


La dificultad matemática más importante de este trabajo reside 
en la evaluación de P, y T, que aparecen en la (2.34). Definiendo 
nuevamente las funciones de corriente para las velocidades flue- 
tuantes en la fase gaseosa y luego de repetir el mismo procedimien- 
to que nos llevó a obtener la (2.18), Benjamín (2.1) obtiene nue- 
vamente la evuación de Orr-Sommerfeld luego de despreciar tér- 
minos proporcionales a la derivada 3a. y 4a. de Ug. lo que está 
plenamente justificado en este caso. Por consiguiente: 


(U, > 0 (00 = 0) =U,0= 0 2 + IO (8 
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con las siguientes condiciones de contorno: 
y =D Oi=C == UN (az) 
US SS Q> 0 (3.3) 


Miles (10), luego de seguir los lineamientos de Lin (13) y des- 
componer Q en la suma de % + f donde + es la solución de la (3.1) 
cuando v = 0, consigue relacionar P, y T, a través de 9 y f. (El pro- 
cedimiento es muy largo y bastante difícil de resumir sin perder 
claridad y por lo tanto referimos al lector a los trabajos originales 
de Benjamín (2), Miles y Gottifredi (11). En efecto se puede es- 
ertbir: 


E”, la O, (F WEN 1 
= == 3.4 
EBsi="C | En (3.4) 
dE MO G (Zo) Pa (3.0) 
donde: $ es la solución de la 
E 
Do a 24 ÓN ( paa 
(P (2p) (ua P=.0, 
mientras que la f resulta ser la solución de: 
ak (Uy -- E 
a (3.6) 
Y 
las demás variables están definidas por: 
w=|[1 + (0%,/c) (Py D')] (3.7) 
F (2) = (1 +(0%,/0) IF" (3.8) 
G (20) = (40/1407) > (3.9) 
con 
C Ye 
== E 7 ) 
20 ue 3 AS (3 1 ) 
0. Uds En a SS 1 (Sn 


y por lo tanto z, es una medida de la relación entre la distancia del 
punto crítico (U, = c) donde 9 se hace singular y el espesor de la 
subcapa viscosa, y el subíndice o significa evaluación en el punto 
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el 


crítico. En la medida en que 0 < z, < 1 este método de solución 
resultará adecuado ya que la singularidad estará compensada por 
f. Sin embargo se demuestra en la práctica que es válido hasta va- 
lores de z, del orden de 2. Nosotros hemos resuelto la ecuación 
para Y siguiendo un método variacional presentado por Miles 
(10.6) mientras que la (3.6) genera una Bessel si se expande U, 
en Taylor desde la interfase y se retiene solamente el término pro- 
porcional a U',, ya que en esta zona U”,, >> U”,o. El perfil de ve- 
locidades usado para resolver fue el dado por Diessler (*2) hasta 
la subcapa de transición y de allí en más el logarítmico. 


En nuestro caso necesitamos la j(P,) y la j(G1 T,), las que vienen 


dadas por 
cU, 
1B)= e 0 Fo esolFAF-—00)+(F,—1) (0: Fs) 
ea L 
, o SO, 
+ E2o D (Royo) [w; == Es) [(F,. Sp 1) (UE + K:;) == F, (K, — K;)] 
+ (F, ES 10,) Ml F,— 1) (K; a KX,.) =P F, (K,. == Ka] 
J (AS Pa (F, W,) (G,K, -—- G¡K;) + 
| (Bal) 


+ (0; —F;)(G KK, + G» Ka + (32, e*) 


donde «e = k 8, es en general muy pequeña magnitud, lo que nos 
dice a las claras que | ¡(Ps) >> ¡(1 T,) | en la mayoría de los casos. 


En (3.12) y (3.13) aparecen 


A [1 a D (Roy da coth (kd))) 


| ps E AE 3.14 
A 


ES D (Roo)? 


3.15 
[ =D (Ruy) + coth (dedo)! DE Roja >) 


K,= 


A través de K;, y K; el efecto de ¡(1 Ts k) es reducido aún más 
por la monocapa. Cuando K;, y K,>0 y D> oo, estaríamos en el 
caso del film inextensible que absorbe en su totalidad los esfuerzos 
tangenciales del gas, sin transferencia al líquido. 
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Puede concluirse que la monocapa interfacial casi no tiene efecto 
sobre los esfuerzos transmitidos al líquido por el gas (relacionados 


con P,) ni en la veiocidad de disipación viscosa en el gas. 


Las funciones F(z,), w y G fueron generadas como subrutinas las 
que llamadas a un programa principal fueron usadas para calcular 
las curvas de estabilidad neutral (e; = 0) haciendo uso de las ecua- 
ciones (2.33) y (2.34). Todos los cálculos fueron realizados en una 
computadora digital IBM/360 (50) perteneciente a la Universidad 
Nacional de La Plata. 

Teniendo calculados los esfuerzos en el gas y con las ecuaciones 
(2.33) y (2.34) que nos dan c, y c;, fueron halladas las familias de 
curvas que representan la estabilidad neutral del sistema para dis- 
tintos valores de la extensibilidad x y de la fuerza electromagné- 
tica 0. E, B,, usando valores de densidad y viscosidad adecuados 


para el caso de que el fluído fuera un metal fundido. 


4. ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS 


Para ilustrar gráficamente el efecto de cada variable en el dia- 
grama de estabilidad hemos tomado un fluído de las siguientes 
propiedades: y = 0.05 em”/seg. (p/p) = 0.6 x 107%, y = 73 dinas/ 
cm. Es necesario recalcar que no hemos querido representar ningún 
sistema físico en particular, sino solamente demostrar como infiu- 
yen las demás variables consideradas en la estabilidad de la inter- 
fase líquido-gas. En la figura 2 se ha representado el diagrama de 
estabilidad. Las curvas representan, para cada circunstancia, el 
locus de todos los sistemas donde ke; = 0. Por lo tanto el área en- 
cerrada debajo de las curvas define la zona de diagrama donde el 
sistema es estable, significando que las perturbaciones introducidas 
decaen con la distancia. 

Las curvas para coeficiente de elasticidad nula (x = 0) son re- 
lativamente fáciles de explicar. En efecto, hemos visto que la apli- 
cación de un campo electromagnético hace aumentar la celeridad 
de las ondas y este aumento €s tanto más marcado cuando la longi- 
tud de onda es mayor (ver ecuación (2.33) ). 

El aumento de la celeridad no afecta prácticamente la disposi- 
ción viscosa en el líquido pero sí el estado de cosas en la fase ga- 
seosa ya que en primera instancia todo depende de la distancia de 
la interfase a la que está situado el punto erítico. Como la veloci- 
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dad de la onda se aumenta cuando se pasa de F, = 0 a F, = 1, ha- 
brá que aumentar la velocidad de la fase gaseosa para localizar nue- 
vamente el punto crítico a la misma distancia. Esta forma muy 
simplificada de ver el fenómeno explica entonces el porqué de las 
dos curvas a x = 0, y también su forma, de acuerdo a lo dicho 
maás arriba con respecto a que la actividad era tanto más afectada 
cuando mayor era A. 


Un 
(lem/seg) 


90 


2 A Or O 10 20 40 80 


Alem 


Figura 2 


La situación cambia bastante cuando se trata de líquidos impuri- 
ficados con substancias tensioactivas. En este caso ya no es válido 
suponer que la celeridad de la onda no afecta la disipación en la 
fase líquida. Todo lo contrario; puede demostrarse fácilmente que 
se produce un máximo de disipación cuando: 


Ri? VE Me 
ll ) == la a (4.1) 


de donde surge que para un dado valor de x el aumento del Froude 
electromagnético corre el máximo hacia longitudes de onda meno- 
res lo que explica claramente el corrimiento de la máxima U hacia 
la izquierda para x = 80 dinas en la figura 2. Para x = 20 dinas 
y F, = 1.0 el máximo de disipación está colocado en la zona de 
A = lem y por lo tanto no es claramente visualizado. A altos valo- 
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res de A (A > 20 em) el efecto del agente tensioactivo es práctica- 
mente despreciable y por lo tanto volvemos al caso de liquido puro 
ya discutido más arriba. 


El máximo de disipación en la fase líquida es en esie caso mu- 
cho más importante que la alteración de la localización del punto 
crítico en la fase gaseosa y de allí que se noten tan grandes au- 
mentos de la U,, crítica para la aparición de ondas. El máximo de 
disipación corresponde a incrementar la parte imaginaria de la 
amplitud de la velocidad fluctuante (u”), en la interfase, desde un 
valor proporcional a (R )-22 hasta 1. En cambio el componente ver- 
tical no se altera dada la condición de contorno cinemática (ver 
ecuación (2.20) ). Como la parte imaginaria de la amplitud de u/ 
está en fase con la ¡(Ps) que es el parámetre de más peso en la 
transferencia de energía desde la fase gaseosa a las ondas, resulta 
explicado el aumento de velocidad U, crítica en el diagrama de neu- 


tralidad. 


Es muy difícil decidir si un campo electromagnético tiene una 
influencia decisiva en la estabilidad de la interfase líquido-gas. A 
pesar de que su efecto estabilizador no es muy importante para el 
caso de líquidos puros, puede llegar a cerlo en el caso de líquidos 
impurificados (un valor de x = 80 dinas es muy común, Davis y 
Rideal (6) ). Se nota claramente en este caso que la zona de lon- 
gitudes de onda entre 0 y 10 em del diagrama de estabilidad, para 
F. = 1l, se ve grandemente aumentada con respecto al correspon- 
diente caso de F, = 0, máxime si se piensa que la velocidad media 
de la fase gaseosa es U, =— 20 U,. 


Esta zona es en definitiva la de más importancia en equipos de 
ingeniería química cuyas longitudes nunca superan el orden de mag- 
nitud de metros. Por otro lado la velocidad de crecimiento de las 
ondas disminuye exponencialmente con el cuadrado de la longitud 
de onda y posiblemente una onda de 1 m de longitud no alcance 
a duplicar su amplitud en 10m de recorrido aún con U, — 60 
cm/seg. 

De todo esto se concluye que el efecto de un campo electromag- 
nético puede llegar a ser sumamente beneficioso en determinadas 
circunstancias especialmente cuando deben eliminarse ondas de pe- 
queña longitud que en definitiva son las que más aumentan las ve- 
locidades de transferencia en interfase. 


11. 


12. 
13. 
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Ci parte imaginaria de c 
Cr parte real de c 
C constante de integración 
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función de corriente para la fase líquida 
ce Ey Ba 


número de Froude magnético = 
Pg 


función adimensional de 2, 

constante gravitatoria 

función adimensional z, 

densidad de corriente eléctrica 

significa parte imaginaria de ( ) 

número de anda 

presión 

esfuerzo normal fluctuante en la fase gaseosa 
esfuerzo normal fluctuante en la fase líquida 
maguitud proporcional a la amplitud de ps 
parte fluctuante de la presión 

1% de Reynolds magnético 

número de Reynold para la onda en la fase líquida 
significa parte real de ( ) 

tiempo 

magnitud proporcional a la amplitud de z»s 


u y u' parte fluctuante de la velocidad tangencial 


velocidad del líquido 
velocidad del gas 
velocidad de corte 7, = fa U? 


v y v' parte fluctuante de la velocidad vertical 


función adimensional de z, 
eje de coordenadas horizontal 
eje de coordenadas vertical 
espesor de la capa crítica 
parámetro adimensional 


LETRAS GRIEGAS 


concentración superficial 

concentración superficial no perturbada 
concentración superficial fluctuante 

espesor de la capa viscosa 

desplazamiento de la superficie 

longitud de la onda 

permeabilidad magnética 

viscosidad cinemática del líquido 

viscosidad cinemática del gas 

densidad del líquido 

densidad del gas 

tensión superficial 9, conductividad eléctrica 
esfuerzo tangencial fluctuante en la fase gaseosa 
esfuerzo tangencial fluctuante en la fase líquida 
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(0) 
y 
(10) 


I, II, HI y 1V referida a la primera, segunda, tercera y cuarta derivadas 
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solución de la parte no viscosa de la ecuación de Orr Sommerfel 
módulo de elasticidad o compresibilidad 
función de corriente en la fase líquida 


Subfijos 


fase gaseosa 

evaluación en el punto crítico donde U, = c 
parte imaginaria 

evaluación en la interface 

parte real 

fase liquida 


con respecto a y 
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INVESTIGACION DE AGENTES TENSIOACTIVOS 
EN LA LECHE FLUIDA 


Por ADOLFO LEANDRO MONTES * 


RESUMEN 


La adición de agentes tensión activos, como detergentes, a la leehe, en con- 


centración de 0,5 g por litro o mayor puede ser constatada midiendo la tensión 
superficial. 


SUMMARY 


The addition of surface active agents, as detergents, to the milk in 0,5 grams 


per litter or in higher concentration may be detected by measuring the surface 
tension. 


Los agentes tensioactivos, detergentes en general y derivados del 
amonio cuaiernario en particular, son bacieriostáticos o bacteri- 
cidas enérgicos en bajas concentraciones (12) y con tal fin se los ha 
usado en productos alimenticios, incluyendo la leche para consumo ; 
aun cuando la legislación bromatológica los prohibe, per conside- 
rarse que son dañinos a la salud, ya que provocan trastornos en el 
funcionamiento de diversos sistemas enzimáticos en el organismo. 

Con respecto a su acción bacteriostática y bactericida veamos, por 
ejemplo, el caso del cloruro de cetilpiridinio que en solución acuosa, 
a 372 C, destruye en 10 minutos de contacto (en la concentración 
que se indica para cada microorganismo): 


al Strep. haemoliticus em conc. de 1:127.500; 


al Staph. aureus en conc. de 1: 83.000; 
al Escherichia coli en conc. de 1: 60.000; 
al Eberthella typhosa en conc. de 1: 48.000; 
al Proteus vulgaris en conc. de 1 


34.000; 


1 Laboratorios de Bromatología, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, 
Buenos Aires, junio 23 de 1970. 
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son 10s microbios Gram positivos más sensibles que los Gram nega- 
tivo. La acción bacteriostática, lógicamente, se manifiesta en con- 
centraciones menores. Pero son mediocres esporicidas y fungicidas, 
requiriéndose concentraciones mayores para obtener ese efecto. El 
“roccal” por ejemplo, en concentración del 1 por mil no destruye 
los esporos del Bacillus subtilis en 10 minutos. En el caso de la leche 
se ha comprobado que si bien para la leche obtenida higiénicamente 
de animales sanos y pasteurizada bastan, por ejemplo, 40 mg de 
“roccal” por litro para conservarla; si se trata de leche no pasteu- 
rizada y rica en gérmenes se necesitará 250 mg/litro del mismo deri- 
vado del amonio cuaternario para reducir en un 60% en contenido 
en microorganismos; para leche mal recolectada y no enfriada no 
se impide la alteración ni con 2 por mii de “roccal” (3). 


De manera que si se pretende conservar la leche por agregado 
de un detergente si fuera aquella de mala calidad higiénica, sería 
preciso agregarlo en concentración alta, con riesgo de conferirle 
gusto extraño y tonarla francamente dañina. 


La investigación, vía química, de detergentes en la leche no es 
sencilla, porque son muy solubles en agua, no arrastrables por vapor 
de agua, lo que dificulta su separación para identificarlos y porque 
se emplean en muy pequeña cantidad, usualmente del orden del 
uno por mil o menor (*). Para los derivados del amonio cuaternario 
de alto peso molecular, se aplica la técnica de Auerbach (1943/ 
1944) (5) y las modificaciones de Wilson y otros. La técnica men- 
cionada se basa en el hecho de que algunos colorantes (tales como 
el azul de bromofenol, el azul de bromotimoi la eosina, el rojo 
Congo y la heliantina) forman con aquellos productos complejos 
insolubles en agua extraíbles del medio acuoso con disolventes or- 
gánicos como el cloroformo y el dicloroetano. Así: 


/ONa OR 
tetrabromofenolsulfonftaleína XX) ONa + 2 R+*Cl= > o + 2 ClNa 


En productos complejos como la leche se debe, previamente, eli- 
minar interferentes. La técnica para productos proteicos es la si- 
guiente: 


Se trata el producto, primero, con acetona o alcohol (adicionado 
en igual volumen que la muestra) para insolubilizar las proteínas 
y otras sustancias que se podrán así €liminar por filtración, que- 
dando el amonio cuaternario en la solución acuosa cetónica o alcohó- 
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lica. Se agrega luego el reactivo (solución del colorante elegido) y 
se hace un arrastre con vapor para eliminar la acetona o el alcohol 
agregado y los interferentes volátiles. Luego, si es necesario, se hace 
una extracción con éter para eliminar las sustancias grasas presen- 
tes. Se acidifica con ácido clorhídrico diluido y se extrae con cloro- 
formo o cloroetileno el complejo obtenido. La solución del ccm- 
plejo en el extractante se agita con un pequeño volumen de solu- 
ción de carbonato de sodio al 5 por mil que tomará el complejo en 
forma coloreada. 


Para leche se han propuesto otras técnicas, además, una con he- 
lientina de Charonnat y otra adoptada por la American Health 
Ass (6), 

El autor, teniendo en cuenta la acción batotona de los detergen- 
tes en general, sean o no derivados del amonio cuaternario, pensó 
que si la disminución de la tensión superficial de la leche fluida es 
acusable para las bajas concentraciones de detergente usualmente 
empleadas, se dispondría de un método mucho más rápido y sencillo 
para poner de manifiesto la adición a la leche de cualquier tipo 
de detergente. Comprobó en sus ensayos que la adiciónde hasta un 
20 % de agua a la leche no altera su tensión superficial. 

La bibliografía especializada (78) informa que la tensión super- 
ficial de la leche fluida es del orden de 49 dinas/cm a 02 C, 47 a 
109 C, 45 a 20 C y 43 a 309 C (para el agua es de 75 a 0 C, 74 a 
109 C y 73 a 20 C) y que prácticamente no varía por pasteurización 
de la leche; pero que influyen en ella el contenido graso y otros 
factores, como la homogeneización. 


Los ensayos realizados por el autor usando un estalagmómetro (9); 
es decir midiendo el tiempo de pasaje de un volumen determinado 
de leche por un capilar de manera que se descargue en el seno de 
un líquido inmiscible como kerosene, acusan con mediana sensl- 
bilidad la adición de detergentes en bajas concentraciones, teniendo 
además el inconveniente de que los pequeños grumos grasos del pro- 
ducto pueden obturar el capilar y ocasionar errores notables en la 
medición del tiempo de escurrimiento. 


En cambio si se emplea para medir la tensión superficial un ten- 
siómetro de Nouy (10), de acuerdo a la experiencia del auter, se 
puede registrar con adecuada sensibilidad la adición de bajas con- 
centraciones de detergente a leche fluida cruda, homogeneizada, pas- 
teurizada, hervida o esterilizada. 
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Ha podido, usando esta técnica, apreciar la adición de hasta 0,2 
por ml de diferentes detergentes. 
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Variación de la tensión superficial en función de la concentración 
de detergente adicionado a la leche 


Se transcriben a continuación los datos obtenidos con diferentes 
muestras de leche fluida de abasto a la ciudad de Buenos Aires, 
con tres detergentes diferentes, adicionados en distintas concentra- 
ciones (de 0,2 a 2,0 ó 3,0 por mil. 
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En un gráfico se han representado las curvas de variación de la 
tensión superficial en función de la concentración de detergente 
agregado a la leche. Se han trazado las correspondientes a los valo- 
res límites máximos y mínimos y una curva promedio de los valores 
obtenidos para todas las muestras. 


DISCUSION 


La tensión superficial (determinada mediante un tensiómétro 
De Nouy) acusa cierta variedad de datos, según se trate de leche co- 
mún pasteurizada, homogeneizada y pasteurizada, homogeneizada y 
esterilizada (C) u homogeneizada y hervida (H) o cruda; siendo 
en general algo más elevada en las homogeneizadas. No se registró 
ningún dato, inferior a 43.5 dinas/cm; de manera que por debajo 
de ese valor se puede suponer probable la adición de detergente u 
otro agente batotono. Valores por debajo de 43 indicarían adición 
del orden de 0,1 a 0,2 por mil; por debajo de 41,5-42,0 la adición 
de 0,5 por mil y por debajo de 41,0 la adición de 1.0 por mil de 
detergente; concentraciones mayores darán tensiones más bajas. 
Como puede apreciarse consultando el cuadro de valores los des- 
censos, para igual concentración de un detergente varían según el 
tipo de leche; para una misma leche varían según el tipo de deter- 
sente adicionado (véase el caso de la muestra F en la que se ensa- 
yaron tres detergentes distintos: uno puro, el bromuro de cetilpi- 
ridinio y dos comerciales que se expenden en solución al 30 por 
ciento). Observando las curvas trazadas confrontando la tensión su- 
perficial y la concentración de detergente se deduce que la caída 
de la tensión superficial es neta hasta una concentración del orden 
del 0,25 por mil sigue siendo sensible hasta una concentración de 
1.0 por mil y resulta menos notable para contraciones superiores 
al 1,0 por mil. 

También se ha constatado que la adición de hasta 20 por ciento 


de agua a la leche no altera su tensión superficial. 


Al determinar la tensión superficial con los tensiómetros de Nouy 
es aconsejable hacer una primera lectura de orientación y luego 
tres lecturas que no varíen más de 0,5 dinas/cm entre sí de las que 
se calculará el promedio. 

Los resultados obtenidos permiten considerar que la determinación 
del a tensión superficial de una leche mediante un tensiómetro 
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De Nouy es método que permite constatar la adición de detergentes 
u otros agentes batotonos, en concentraciones del orden de 0,5 por 
mil con seguridad y aún menores cuando se conoce la de cada tipo 
de leche. En el caso de los derivados del amonio cuaternario se 
podrá confirmar la presencia de esos productos aplicando la reac:- 
ción de Auerbach con azul de bromofenol, por ejemplo, que per- 
mite constatar su presencia en concentraciones del orden del 0,1%/,0*. 


CONCLUSIONES 


La medición de la tensión superficial en leche fluida, mediante 
un tensiómetro De Nouy, permite apreciar, con suficiente sensibi- 
lidad, pese a las fluctuaciones que se pueden registrar en distintas 
leches, homogeneizadas o no, erudas, pasteurizadas, hervidas o este- 
rilizada, la adición de detergentes, o agentes batotonos, usados con 
fines preservadores, en concentraciones del orden del C,5 por mil. 


BIBLIOGRAFIA 


1. Montes, A. L. Curso de Bramatología Proel Ed. Buenos Aires 1964 ; p. 244. 
2, Renault, J. Misses au point de Chemie Analytique pure et appliquée et d'analyse 
| Bromatologique, lléme. Serie p. 54 Paris 1954. 

3. Dubois, A. S. et Diblee, D. D. J. Milk Tech. 9, 260 (1946). 

4. Montes, A. L. Obra citada en (1) p. 252. 

5, Auerbach, M. E. Ind. Eng. Cham. Ann. Ed. 15, 492 (1943). 

6. American Health Ass Standard methods for Dairy Products, Wásh. 1960, p. 
390. 

7. Agenjo Cecilia, C. Enciclopedia de la leche, Espasa Calpe. Madrid 1956, p. 
389. 

8. Davies, W. L. The Chemistry of Milk, Chapman € Hall-Londou 1939 p. 389. 

9. Young, C. B. F. € Conns, K. N. Surface active agents, Chem. Publ. Co 
Brooklin 1945. 

10. Jacobs, M. B. « Scheflan, L. Chemical Analysis of ind. Solvents, 1945. Inertsc. 
Publ. Nueva York, 1953. 


* El uso del estalagmómetro no resulta adecuado para apreciar la tensión 
superficial en la leche fluida debido a la tendencia, que ha pedido ser observada, 
a la formación de pequeños grumos grasos que obturan el capilar y o impiden 
el escurrimiento de la leche o dan tiempos de descurrimiento mucho mayores 
que los reales. 


BIBLIOGRA FTA 


De Fixa, ArMaNnDOo EL. y Luis J. SaBELLA, 1970, Difusión geográfica de culti- 
vos indices en la provincia de Buenos Aires y sus causas (1% parte). Publ. 
No 116 del Instituto de Suelos y Agrotecnia (ahora Ecología Agraria) del 
INTA. 1 vol. 11 págs. + 3 cuadros numéricos + 7 mapas. Buenos Aires. 


A partir de 1948, el Instituto de Suelos y Agrotecnia comenzó a lanzar las 
entregas de la serie titulada “Difusión geográfica de cultivos índices en las 
provincias de ... y sus causas”, Al presente (1970), después de haber publica- 
do 16 entregas, había quedado cubierto todo el país, menos la provincia de Bue- 
nos Aires. Estos trabajos regionales o provinciales están basados en el recono- 
cimiento agroecológico del país, el cual, en lo esencial, se funda en el registro 
de la presencia y el comportamiento de una serie prefijada, internacional, de 
18 cultivos índices, en toda localidad poblada con más de 400 habitantes y que 
tenga una antiguedad de por lo menos 20 años. Aparte de los cultivos índices, 
también se registran los restantes cultivos, como asimismo, información con- 
plementaria acerca del suelo, clima, aguas, plagas, malezas, ganados, elemento 
humano y sus problemas. 

Casi todas las entregas publicadas hasta ahora, especialmente las últimas, 
están constituidas, fundamentalmente, por dos partes: una que suministra la 
información climatológica de la provincia en estudio; la otra da la reseña de 
la presencia y comportamiento de los cultivos índices en dicha área geográfica 
y, además, señala qué otros cultivos son factibles en la provincia en cuestión. 

Para la provincia de Buenos Aires el reconocimiento agroecológico comenzó 
hace varios años, pero debido a su enorme extensión (algo mayor que la de 
Italia) su término está previsto para dentro de dos o tres años. Como por otra 
parte, toda la información climatológica básica ya se encuentra elaborada, se 
pensó que no se justifica esperar varios años para darla a conocer, máxime 
que existe una demanda continua de datos ecológicos acerca de la provincia 
de Buenos Aires. 

Por todo lo que precede, se resolvió dividir la entrega correspondiente a esta 
provincia en dos partes: la 12 que es la indicada en el epígrafe, contiene exclu- 
sivamente la información climatológica; la 22 parte que se refiere a los cultivos, 
índices 0 no, aparecerá cuando finalice el reconocimiento de la provincia, es 
decir dentro de dos o tres años. 

La parte más importante de esta publicación es el cuadro JI; en el cual 
se dan a conocer los datos de altitud, temperatura media del mes más caluroso 
(enero) y del mes más frío (julio), lluvia media anual, lluvia media del vera- 
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mo (diciembre, enero, febrero), lluvia media del invierno (junio, julio, agosto), 
lluvia que cae en los seis meses restantes y, finalmente, el distrito agroclimático 
al cual pertenece cada una de las 767 localidades bonaerenses o sea, práctica- 
mente, todas las localidades de la provincia de Buenos Aires, aún las más mo- 
destas y apartadas. Es la primera vez que se publica, para una provincia ar- 
gentina, un caudal tan grande de información climatológica que, al mismo 
tiempo, es de una exactitud bastante satisfactoria. 

La información, consignada en el cuadro Il, se vueica en 6 de los 7 mapas 
que contiene la entrega; el mapa restante muestra los 121 partidos de la pro- 
vincia de Buenos Aires, con las 767 localidades estudiadas. 

Por el mapa n% 1, también muy importante, se comprueba que, el territorio 
bonaerense está integrado por 22 distritos agroclimáticos, los cuales, por defi- 
nición, presentan una aptitud diferente para los diversos cultivos. Respecto a 
las últimas entregas, el trabajo aquí reseñado ofrece 4 mapas climatológicos 
más, a saber: 2 con las temperaturas medias de enero y julio y los otros 2 con 
las lluvias medias de verano e invierno. 


La publicación del epígrafe puede ser solicitada, gratuitamente, en forma 
personal o por correo, al Departamento de Ecología Agraria, sito en Cerviño 
3101, Buenos Aires, República Argentina. — U.D.E.A. 


SUSsNIK, BRANISLAVA, Chamacocos. Museo Etnográfico “Andrés Barbero”. Asun- 
ción, Paraguay, 1969, 2 yv. 


Se ha recibido la obra en dos tomos con el título del epígrafe, trabajo con- 
cienzudo de Branislava Susnik, publicada por el Museo Etnográfico “Andrés 
Barbero”, de Asunción, República del Paraguay, año 1969, 


Como bien dice su autora, “este trabajo es el resultado de la investigación 
entre los Chamacocos del Puerto Diana (Bahía Negra) en el año 1968”, estudia- 
dos anteriormente por G. Boggiani en 1894, H. Baldus en 1931 y por la autora 
en 1955. 

El estudio tiene por finalidad esbozar los factores múltiples que intervinie- 
ron en el cambio cultural de los Chamacocos, e indica también los desajustes 
aún persistentes en la mentación, en la conducta social y en la expresión psico- 
emocional de la vieja generación, nacida “en el monte adentro”, pero ya adapta- 
da a la vida de hacheros y vaqueros, y la joven generación —con un alto por- 
centaje de mestizos-—, nacida ya en el muevo ambiente y con aspiraciones 
abiertas de “igualarse a los blancos”. 


En el primer tomo estudia el Cambio cultural, propiamente dicho y abarca 
la Introducción escrita por la autora y seis capítulos titulados así: 1%) Del 
“Centro del Monte” a la costa del río Paraguay; los primeros desajustes inter- 
étnicos y comunales. 202) De la caza al trabajo; de “buscar comida” a “tener 
cosas”. 39) El individuo, el grupismo y la colectividad; de la antigua pauta 
socio-moral a la moral utilitaria de hoy. 4%) El matrimonio, la familia y las 
relaciones entre los parientes. 5%) La gran palabra de Efnuwarta y el castigo 
de Nemur, del antiguo ceremonial a la religión nueva. 6%) El viejo shaman 


que no “no sabe soñar más” y el nuevo remedio que “ataja pero no cura”. 
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Termina este primer tomo con un capítulo dedicado a “Fuentes y Biblio- 
grafía”. Las fuentes con la enumeración de 130 Mitos y Leyendas, “irak”, “mo- 
nyny” y la Bibliografía con la cita de 32 autores y sus respectivas obras que 
han sido materia de consulta para Branislava Susnik. 


El segundo tomo está dedicado íntegramente a un Diccionario Etnográfico con 
los términos usados por los Chamacocos en sus 1%) Actividades económicas 
y recursos. 22) Mentación, emoción y valores. 39) Comunicación e identifica: 
ción. 40) Relaciones interpersonales y delitos sociales. 5%) Ambiente natural y 
asientos. 6%) Casa y actividad doméstica. 79%) Vestimenta y adornos. 8%) Satis- 
facción recreacional, 9%) Cuerpo humano y enfermedades. 10%) Percepción y 
actividad corporal. 11%) Dimensiones y cuantificaciones. 12%) Cielo vital. 130) 
Matrimonio y familia. 140) Estructura social y propiedad. 15%) La tribu y 
las relaciones interétnicas. 16%) Mundo fenomenal y estelar. 17%) Creencias 


y shamanismo. 


Este vocabulario, incluye sólo aquellos conceptos y objetividades que se men» 
cionan especificamente en el estudio de la aculturación chamacoca (Chamaco- 
cos, 1). El diccionario integral formará parte del estudio etnolingúístico (Cha- 
macocos, II). 


De la lectura de la obra se desprende que estamos en presencia de un 
acabado y prolijo estudio de un cambio cultural, de suma importancia para los 
especialistas en la materia. — Eduardo Pous Pena. 


DIFERENTIAL EQUATIONS AND THEIR APPLICATIONS. Proceedings of the Conference 
held in Bratislava im September 1966. Faculty of Natural Sciences of Co- 
menius University. 1967, 322 p. 


Según se informa en el prefacio de la presente obra, como parte de la 
celebración del 500% aniversario de la fumdación de la primera escuela secun- 
daria en Bratislava y el 25% amiversario de la fundación de la Facultad de 
Ciencias de la Universidad Cemenio, la Conferencia Checoeslovaca sobre 
Ecuaciones Diferenciales y sus aplicaciones fue organizada por esta Facultad 
en septiembre de 1966, en Bratislava. : 

Participaron 102 matemáticos extranjeros de 16 países de todo el mundo, 
incluidos Estados Unidos y Rusia (ninguno latinoamericano) y 160 matemá- 
ticos checoeslovacos. La parte científica de la reunión constó de 13 conferen- 
cias dictadas en las sesiones plenarias, 16 conferencias y 94 comunicaciones 
expuestas en las secciones especializadas, que se agruparon bajo los siguientes 
títulos: 1) ecuaciones diferenciales ordinarias, 2) ecuaciones diferenciales en 
derivadas parciales, 3) métodos numéricos y aplicaciones. 

Estos “proceedings” contienen solamente los textos completos de las contfe- 
rencias de las sesiones plenarias así como las de las sesiones especiales. 

Entre los nombres de los especialistas que concurrieron se destacan algunos 
de renombre mundial en este dominio, como los de Babusca, Browder. Codding- 
ton, Fichera, Hornisch, Ladysenskaya, Lions y Stampacchia. 

Entre los títulos de las exposiciones resaltan varios dedicados a problemas 
no lineales, problemas de optimización y de teoría de control, cuestiones rela- 


110 ANALES DE LA SOCIEDAD CIENTÍFICA ARGENTINA 


cionadas con el cálculo mumérico y varios otros de indudable interés en el 
desarrollo actual de la investigación en las ecuaciones diferenciales y sus apli- 
caciones. — R. Scarfiello. 


TALMAN, JAMES D.: Special functions. A group Theoretic approach. Mathematical 
Physics Monograph Series. W. A. Benjamin Inc. New York - Amsterdam, 
1968, 260 p. 


Basado en gran parte en las lecciones que el eminente profesor Eugene P. 
Wigner dictara en Princenton hace varios años, el libro de Talman presenta un 
estudio de las llamadas funciones especiales de la física matemática, desde 
un moderno punto de vista unificado que se ubica en la teoría de la represen- 
tación de grupos. 


He aquí otro ejemplo sorprendente de los fecundos resultados a que da 
lugar en la matemática, la conexión entre dominios dispares como el álgebra, 
el análisis y la física teórica. 


Es bien sabido por los analistas que las curiosas propiedades de estas fun- 
ciones son obtenidas mediante las ecuaciones diferenciales que ellas satisfacen, 
provenientes en general, de problemas planteados en algunas aplicaciones de 
la matemática a la física teórica. 


Pero si bien, como dice el mismo Wigner en su prólogo, no se intenta 
cuestionar la belleza ni la generalidad de la teoría clásica de estas funciones 
originadas en sus propiedades analíticas, nace naturalmente la intención de en- 
contrar un rol común a todas ellas que permita clasificarlas de una manera 
uniforme. 


Esta idea es la que las hace aparecer como elementos de las matrices de la 
representación de grupos de Lie muy sencillos como son, entre otros, el grupo 
de rotaciones del espacio de tres dimensiones y el grupo euclídeo del plano. 


La obra es auto suficiente, pues los primeros capítulo presentan en forma 
graduada y accesible los temas básicos de la teoría de grupos abstractos, gru- 
pos de Lie, álgebras de Lie, integración invariante y la necesaria introducción 
a la representación de grupos. En los capítulos siguientes se tratan particular- 
mente los grupos 0(3), 0(4), Ez, Es, y el grupo de la mecánica cuántica de 
cuyas representaciones se hacen derivar las siguientes funciones especiales: ar- 
mónicas esféricas, polinomios de Gegenbauer, funciones de Bessel, funciones 
esféricas de Neumann y de Hankel y los polinomios de Laguerre. 


Una orientadora introducción y una útil lista de referencia completan este 
interesante volumen cuya impecable presentación por la editorial W. A. Benja- 
min agrega un elemento más de ayuda para los estudiosos. — R. Scarfiello. 
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Philosophy of Science Today, por S. Morgenbesser y otros, Basic Books, N. York, 
1967, 208 págs. 


Lo más granado de la palpitante epistemología desarrollada en suelo esta- 
dounidense, con procedentes y repercusiones internacionales, parece haberse 
reunido en esta obra. 

Por otra parte, la variedad de los asuntos abordados, por un total de dieci- 
séis ensayistas ponen de manifiesto la creciente complejidad que va nutriendo 
el ámbito de la filosofía de la ciencia. Disciplina ésta que ya mo cabe ser tan 
sólo reducida, según a veces se pretende, pasiva y asépticamente, al rol de sim- 
ple guardián formal de las aseveraciones científicas y ajena a lo que ocurre 
en otros sectores gravitantes de la filosofía, tales como la teoría del conoci- 
miento, la ontología, la axiología e incluso la misma metafísica. 

Aparecen así, en relación al saber científico, tanto enfoques sobre el voca- 
bulario “ad hoc”, las pautas para una explicación adecuada (p. ej., en biología) 
o las bases de aceptabilidad de las teorías —expuestas por figuras como Hem- 
pel, Nelson Goodman o Max Black—, cuanto la incidencia de los juicios de 
valor, la naturaleza de la verdad y los sistemas matemáticos, los criterios y la 
estructura del conocimiento, lo tempo-espacial y la causalidad en física, conforme 
lo entienden, entre otros, Quine, Nagel, León Henkin, S. C. Kleene y Adolfo 
Grúnbaum. 

En semejante muestra conjunta, podemos lamentar acaso algo quizá bastante 
común dentro de la línea de análisis en cuestión: la escasez de estudios sobre 
los problemas específicos de las ciencias sociales, con la única excepción aquí 
del trabajo de Morgenbesser “Psicologismo e individualismo metodológico”. 

Dada la índole rigurosa de los temas, nos sorprende la inexistencia de notas 
o citas bibliográficas, lo cual se justifica en parte si tenemos en cuenta que el 
contenido íntegro del libro proviene de una sucesión de disertaciones radiofó- 
nicas; difusión del saber más elevada a través de los medios masivos de comu- 
nicación que constituye una práctica asidua en otros paises y una recomenda- 
ción para el nuestro. 

La obra puede ser consultada en la biblioteca “Lincoln”. —H. E. Biagini. 


U.N.E.S.C.O., Guide pour la rédaction des articles scientifiques destinés a la 
publication. París, 1968, 8 págs. 


Hacia el año 1962 el Comité de Enlace entre varios organismos mundiales 
como ICSU (Consejo Internacional de Uniones Científicas), FID (Federación 
Internac. de Documentación), IFLA (Federación Internac. de Asociaciones de 
Bibliotecarios), ISO (Organización Internac. de Estandarización) y UNESCO, 
resuelto a mejorar la información pertinente, dio a conocer —en muy diversos 
idiomas— una serie de mormas para la preparación y edición de trabajos 
cientificos. 


Tal suerte de código universalista, dirigido especialmente a facilitar el acceso 
a la investigación en el campo de las ciencias exactas y naturales, estipulaba 
ciertos aspectos esenciales. 19 La necesidad de que el propio autor confeccione 
un resumen previo así como el criterio a seguir para ello. 22 Las categorías 
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clasificatorias de los textos: memorias científicas originales, publicaciones ori- 
gimales o notas iniciales y estudios recapitulativos. 32 Los procedimientos de 
redacción científica, respecto, p. ej., al uso de vocabularios, abreviaturas, citas 
bibliográficas, símbolos y transliteraciones. 4% Las formalidades que deben 
exigir los directores de revistas y publicaciones científicas al recibir cada 
colaboración. : 


La versión reseñada, además de reproducir la valiosa conceptuación primitiva, 
incluye algunos comentarios adicionales y, destacablemente, una guía sistemá- 
tica para la correcta elaboración y publicación de “abstracts”, acorde con lo 
sugerido por la Unión Internacional de Física Pura y Aplicada. 


Como lógica consecuencia del alcance referencial implicado por el opúsculo, 
se detalla en éste la posibilidad de enviar distintas observaciones sobre su con- 
tenido al Departamento para el Adelanto de las Ciencias. — H. E. Biagint. 


ANALES DE LA COMISIÓN DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS 
DE LA PROVINCIA DE BUENOS AIRES 


LA ENERGIA DE ACTIVACIÓN DE LOS PROCESOS ELECTROQUIMICOS 
CONTROLADOS POR TRANSFERENCIA DE MATERIA. 
EL ELECTRODO DE CONVECCIÓN TERMICA 


Por S. L. MARCHIANO y A. J. ARVIA ” 


RESUMEN 


Se analizan sistemáticamente las ecuaciones de velocidad de diversos yrocesos 
electroquímicos controlados por difusión convectiva y su dependencia con la 
temperatura, con el objeto de determinar la energía de activación del proceso 
elobal y su relación con las energías de activación de la difusión y del proceso 
viscoso. Se ha establecido la influencia de las condiciones hidrodinámicas que 
prevalecen en cada sistema en la expresión de la energía de activación corres- 
pondiente. El razonamiento se ha aplicado al electrodo de convección térmica 
constituído por un electrodo plano, vertical, semi-infinito. 


ABSTRACT 


A systematic analysis of the rate equations of electrochemical processes under 
convective diffusion control and the dependence on temperature is reported. 
The activation energy of the overall process is related to the activation energy 
for diffusion and viscosity processes. The influence of the hydrodynamic con- 
ditions prevailing in each system on the equation for the activation energy is 
established. The analysis is extended to the thermal convective electrode, 
involving a vertical plate semi-infinite electrode. 


INTRODUCCION 


En los procesos heterogéneos es necesario tener en cuenta la velo- 


cidad de llegada de la sustancia que reacciona desde el seno del 


' Instituto Superior de Investigaciones. División Electroquímica, Facultad 
de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata, La Plata, Argentina. 
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fluido hasta la superficie de reacción. Para el caso particular de 
una reacción de electrodo en un sistema en donde existe un movi- 
miento relativo entre el electrodo y la solución, el transporte de ma- 
teria se realiza simultáneamente por difusión molecular, por con- 
vección y por migración. El aporte migratorio de la especie que 
reacciona puede despreciarse si el sistema contiene un gran exceso 
de electrolito inerte. Estas son generalmente las condiciones que 
prevalecen cuando se estudian los fenómenos de transferencia de 
materia en Electroquímica. 

La velocidad de los procesos de transporte es una función más o 
menos complicada de las condiciones hidrodinámicas y fisicoquí- 
micas del sistema (velocidad, V, geometría, L, viscosidad, y, coefi- 
ciente de difusión de las especies que intervienen en el proceso, 
D;, densidad, p, y temperatura, T). Por lo tanto, la constante de 
velocidad del proceso de transporte, k, en forma generalizada, pue- 
de expresarse asl: 


c=f(V, L, y, D;, e, T). (1) 


Las magnitudes que intervienen en esta ecuación dependen en forma 
diversa de la temperatura. Así, por ejemplo, el coeficiente de difu- 
sión y la viscosidad dependen exponencialmente de la inversa de la 
temperatura absoluta, mientras que la densidad y las magnitudes 
geométricas que definen el sistema, cambian relativamente poco con 
ella. Esto hace que, la contribución del efecto térmico de estas últi- 
mas en la constante de velocidad pueda considerarse despreciable. 


En un rango de temperatura relativamente estrecho, del orden 
de la decena de grado centígrado, la constante de velocidad de los 
diversos procesos, entre los cuales se incluyen los procesos electro- 
químicos controlados por transferencia de materia, cambia con la 
temperatura de acuerdo con la ecuación establecida por Arrhenius 
para la constante de velocidad en general, esto es: 


c= A exp (— AE+/RT). (27) 


En esta ecuación el factor pre-exponencial Á es relativamente poco 
sensible con la temperatura y, por lo tanto, en un rango de tempe- 
ratura estrecho se puede considerar constante. AE+ es la energía 
experimental de activación del proceso de transporte en cuestión, 
R es la constante general de los gases y T la temperatura absoluta. 

Teniendo en cuenta las ecuaciones (1) y (2) es posible dar un 
sienificado concreto a la energía experimental de activación del 
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proceso de transporte. En efecto, derivando esta última expresión 
con respecto a la temperatura y considerando solamente los térm:- 
nos que están vinculados con procesos de velocidad, resulta: 


3lnk » ¿In D, Jln 


_— 
O) 


O 


Los términos de esta ecuación tienen significado físico concreto, 
desde el punto de vista energético. Los términos del segundo miem- 
bro se refieren a la dependencia con la temperatura de los coefi- 
cientes de viscosidad y de difusión, estando relacionados, según la 
ecuación (2), con las energías de activación del proceso viscoso y 
del de difusión. Teniendo en cuenta las ecuaciones (1) y (3), resulta 
entonces la siguiente relación entre la energía de activación del pro- 
ceso de transporte y la de los procesos relacionados con la difusión 


y el flujo viscoso: 


AE+ =bAEp+ + cAE?. (4) 


donde AE ¡+ y AE,* son las energías de activación del proceso de 
difusión y del proceso viscoso, respectivamente y AE +, la energía 
de activación total, Los coeficientes b y c son números que están 
determinados por los exponentes que afectan al coeficiente de difu- 
sión y al coeficiente de viscosidad en la ecuación de velocidad y que 
dependen de las condiciones hidrodinámicas del sistema. 


LAS ECUACIONES DE VELOCIDAD DE TRANSFERENCIA DE MATERIA 
Y SU DEPENDENCIA CON LA TEMPERATURA 


Las ecuaciones de velocidad de los procesos controlados por difu- 
sión convectiva pueden ordenarse, según las condiciones hidrodiná- 
micas que prevalecen en el sistema, en cuatro grupos que a conti- 
nuación se analizarán en forma independiente. 


l. SISTEMAS EN CONVECCIÓN FORZADA Y FLUJO LAMINAR. 


En un sistema bajo convección forzada en flujo laminar la velo- 
cidad promedio de transferencia de materia puede expresarse, en 
términos de densidad de corriente, por una ecuación generalizada 
de la forma ?,?2 


U NX 12/3083 
¡=K2ED(09 0 (5 (7 (5) 
Y A 


/ 
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donde ¿ es la densidad de corriente total, K es una constante cuyo 
valor numérico depende de la geometría del sistema, U, es la velo- 
cidad relativa promedio del electrodo con respecto a la solución, 
X es una distancia característica, v es la viscosidad cinemática de 
la solución, C* es la concentración de la especie que difunde en el 
seno de la solución y (5 es la concentración en la superficie de 
reacción, D; es su coeficiente de difusión, z es el número de elec- 
trones puestos en juego por mol de sustancia que reacciona y F la 
constante de Faraday. Ecuaciones de este tipo fueron deducidas para 
electrodos formados por un disco rotante, por cuerpos de revolución 
con flujo axial 59, por una placa plana con flujo tangencial 2, y para 
el electrodo translante con flujo de estancamiento 10, 

Agrupando los términos independientes de la temperatura en una 
constante K”, la ecuación (5) se puede escribir así: 


¡= K'D2By-148, (6) 


En base a las ecuaciones (3) y (6), la energía de activación rela- 
cionada con el proceso de transferencia de materia resulta expresada 
por la relación: 


2 1 


La ecuación (7) se probó con los datos obtenidos a diferentes tem- 
peraturas, electrolizando soluciones acuosas de ferro- y ferricianuro 
de potasio con hidróxido de potasio como electrolito soporte, sobre 
electrodos de níquel o platino activados 1, Se determinan así las 
energías de activación tanto del proceso global como de la difu- 
sión y de la viscosidad. Como se ve en la Tabla 1, la ecuación (7) 
se cumple satisfactoriamente dentro del error con que fueron reali- 
zadas las medidas. 


2. SISTEMAS BAJO CONVECCIÓN LIBRE ISOTÉRMICA. 


En segundo lugar se consideran las ecuaciones deducidas para la 
convección libre isotérmica. Para un electrodo plano, vertical, semi- 
infinito, la ecuación de velocidad de transferencia de materia pro- 


medio está dada por la siguiente expresión general 2 1214; 


E Ka cr. 0 0 o (S) 
tl = 2 i () b., D; y? 


LA ENERGÍA DE ACTIVACIÓN DE LOS PROCESOS ELECTROQUÍMICOS 117 


TABLA 1 


Validez de la ecuación (7) 


C¡Fe (CN, ¡97 = 0,005 M Electrodos: Ni activado 


25,0 - 46,0 9C 


/ 
Electrolito : C[Fe (CN J=7 = 0,005M Rango de temperatura : 


CNa0H 1,00 M 


(AEF)exp AED+ Aya (AE) cale 
Kcal/mol Kcal/mol  Kcal/mol Kcal/mol 


lón [Fe(CN JJ: 3,45 +0,5, 4,15+0,7 3,35 +0,25 3,80 +0,5 


lón [Fe(CN )3=: 3,413+0,5 3,80.+0,6 3,35+0,25 3,65 + 0,5 


donde a es el coeficiente de densificación definido como(C?/py) 
(8p/8C;); g es la aceleración de la gravedad, p. es la densidad de 
la solución y X es la altura del electrodo. Procediendo en la misma 
forma que en el caso anterior, se agrupa en una constante, K”, los 
factores que son, en primera aproximación, independientes de la 
temperatura, resultando: 


¡= K"D 3/1) 341, (9) 


Por lo tanto, la expresión de la energía de activación para el pro- 
ceso de transferencia de materia resulta: 


AE+ = , ABpt a AB? (10) 


La ecuación (10) se comprobó estudiando la electrodeposición de 
cobre sobre electrodos de cobre, a partir de solucionés acuosas de 
sulfato de cobre con un gran exceso de ácido sulfúrico como electro- 
lito soporte 15, 16, Como se ve en la tabla 2, la ecuación (10) se sa- 
tisface dentro del error experimental. 


3. SISTEMAS BAJO RÉGIMEN TURBULENTO EN CONVECCIÓN FORZADA. 


Para el régimen turbulento, considerando la teoría de Landau 
y Levich * se pueden obtener dos ecuaciones para la velocidad de 
transferencia de materia, según sean las suposiciones hechas en la 
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TABLA 2 
Validez de la ecuación (10) 


Ccuso, =.0,05 M - Electrodos : Cu 


Electrolito : Rango de temperatura : 


Cm,so, = 1,58 M 18,0 - 40,0 *C 


(AEF)exp = 4,45 + 0,5 Kcal/mol 
AED+ =4,003+0,7 Kcal/mol 
AE) = 3,90 + 0,2 Kcal/mol 
(AEF)car = 4,00 + 0,5 Kcal/mol 


definición del coeficiente de difusión turbulento. Se obtienen en- 


tonces: 

1 ED, (5 E (11) 
O: 

i= K2FD; [a 5) (12) 


Al igual que en los casos anteriores, separando los factores inde- 


NES) 
pendientes de la temperatura, las ecuaciones (11) y (12) se trans- 
forman ast: 


¡= K"D2/4 y 31 (13) 


¡= K”D2B 28, (14) 


resultando entonces, las siguientes ecuaciones para la energía de 


activación del proceso total: 


15) 
AE+* =7 AEp* — 7 AB,* (15) 


9 
AB*_ ¿bot _AEZ (16) 


Como se deduce de las ecuaciones (11) y (12), la relación (U¿X/v) 
aparece a la primera potencia. Ajustes posteriores conducen a un 
exponente igual a 0,9. No obstante experimentalmente se han en- 
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contrado exponentes comprendidos entre 0,6 y 1,0; por lo tanto, es 
difícil comprobar en este caso la validez de la ecuación de la energía 
de activación. La relación (v/D;,) que aparece a exponentes iguales 
a 1/3 o 1/4, ha sido comprobada experimentalmente 17, 


4. SISTEMAS BAJO CONVECCIÓN LIBRE NO ISOTÉRMICA 
EN RÉGIMEN LAMINAR. 


El cuarto grupo de ecuaciones de velocidad corresponde a aque- 
llas deducidas para la transferencia de materia bajo convección libre 
no-isotérmica. En este caso, la definición de la energía de activación 
a partir de la dependencia de la constante de velocidad para la trans- 
ferencia de materia con la temperatura, puede tener un significado 
aceptable cuando se toma como referencia la temperatura del elec- 
trodo de trabajo y las mediciones se realizan a gradiente térmico 
constante. Como en este caso existe un gradiente térmico entre el 
eiectrodo de trabajo y el seno de la solución, quedan definidas tres 
temperaturas, la del electrodo, la de referencia tomada en el seno 
de la solución y la media obtenida entre estas dos. Las magnitudes 
fisicoquímicas relacionadas a la transferencia de calor se toman a 
esta última por las razones que han sido discutidas en un trabajo 
anterior 18,79 Sin embargo, como las reacciones electroquímicas 
ocurren en la interfase electrodo/solución, la temperatura en ésta 
debe considerarse a los efectos del cálculo de la energía de activa- 
ción correspondiente. En este caso la ecuación general para la velo- 
cidad de transferencia de materia fue deducida para un electrodo 
plano, vertical, semi-infinito 15,18, 40, obteniéndose una función com. 
plicada de la siguiente forma: 


Ea (1.0 y —1/4 
o E E O a 
D; 


siendo ky el coeficiente de transferencia de calor, C, el calor espe- 
cifico a presión constante y fB el coeficiente de expansión térmica 
definido por: 


e (18) 


En la ecuación (17) se encuentran varios factores que dependen 
fuertemente de la temperatura, tales como D, y v, ya analizados, la 
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constante de transferencia de calor, y el coeficiente de expansión. 
Al igual que en la convección libre isotérmica, la densidad po puede 
considerarse constante, ya que su dependencia con la temperatura 
es muy débil. Expresando logarítmicamente la ecuación (17) y derl- 
vando con respecto a 1/T se obtiene: 


3ln 2 23 In D; ls 


A 0 
+ 223 qm pa DU E (8 do 18) / (29 JU] 
a o 


Llevando la ecuación (19) a la forma de la ecuación (4), es decir 


y) 


en términos de las energías experimentales de activación, resulta: 


A 


il 
ABp+— AR ++ 


O | 


(20) 


5 


o 
y 


Son In [a3/4 DU + (83% Je U%) / (e Op)11*] | a 


Los dos primeros términos de esta ecuación son los mismos ya vistos 
en los casos anteriormente tratados, mientras que el tercero, que 
da cuenta de la contribución del gradiente térmico en la transfe- 
rencia de materia, debe ser evaluado con el objeto de determinar 
su influencia en la energía de activación del proceso total. Para dicha 
evaluación se requiere conocer los parámetros que en él intervienen 
y que son función de la temperatura. Conviene tomar las propie- 
dades de una solución real tal como la de las soluciones acuosas de 
sulfato de cobre en exceso de ácido sulfúrico, para las cuales se dis- 
ponen de datos suficientes ?*8, Los valores calculados se encuentran 
en la Tabla 3 para los siguientes casos: a) temperatura del electrodo 
de trabajo creciente y AT constante; b) temperatura del electrodo 
de trabajo creciente, temperatura de referencia constante y gradiente 
térmico variable. En este último caso, como se indicó antes, no se 
puede hablar de una energía de activación. En el primer caso, la 
evaluación anterior demuestra que a AT constante, la contribución 
del último término de la ecuación (20) es prácticamente nula. Por 
lo tanto, se concluye que la expresión de la energía de activación 
para procesos de transporte a AT constante, con electrodos de con- 
vección térmica contiene como términos significativos únicamente 
los dos primeros. Por otra parte, cuando AT = O la ecuación (20) 
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TABLA 3 


El tercer término de la ecuación (20) 


de o A In(A + B) 
5 25 20 0915 
10 25 15 —5,3086 
15 25 10 —5,6128 
20 25 5 —6,1284 
25 25 0 —11,3474 
30 25 po 6 1957 
35 25 210 —5,6067 
5 5 10 6097 
10 20 10 —5,6089 
15 25 10 5,6130 
20 30 10 097 
25 35 10 00 
30 40 10 —5,5868 
35 45 10 55754 
5) 20 15 —5,3086 
1 25 15 5,3106 
1 30 115) —5,3098 
20 35 15 —5,3076 
25 40 15 3021 
30 45 9) —5,2824 
35 50 15 5,2614 


Té : temperatura del electrodo; Tm: Temperatura media; A = 43/£ D¡1/1, 
B= 3/4 Jop1/4/(2, Cp)V4. 


coincide con la correspondiente a la convección libre isotérmica 
(ecuación (10)). 
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ACCIÓN DE LOS IONES DE CAMBIO (Ca*” Y Na”) Y LOS ELECTROLITOS 
DEL MEDIO SOBRE LA REOLOGÍA DEL SISTEMA BENTONITA-AGUA 


Por J. C. VARELA *, E. PEREIRA ? y T. G. KRENKEL 


Departamento de Tecnología Química, Facultad de Ciencias Exactas 
Universidad Nacional de La Plata 


RESUMEN 


Siendo grande el número de variables que afectan las características de flujo 
del gel de bentonita, las combinaciones de las mismas hacen intensa la cantidad 
de formas en que se puede estructurar dicho gel. Aqui se estudian las propie- 
dades de flujo de geles de cinco bentonitas de distinta procedencia, analizando 
la forma de las curvas de destrucción del gel (velocidad de corte vs. esfuerzo 
de corte) y la cousisteneia lograda por el gel en el reposo, con influencia de : 
concentración de sólido, ion de cambio (Na* y Ca+* fundamentalmente), presen- 
cia de ClNa en el medio de suspensión, y variación del pH (agregando HCl o 
HONa). Los resultados permiten llegar a conclusiones sobre Ja forma en que se 
puede estructurar el gel por efecto de las variables arriba mencionadas y del 
origen del mineral, el cual da características diferenciales notables a las par- 


tículas sólidas para conformar dicha estructura. 


SUMMARY 


The flow propierties of a bentonite gel are a function of several variables 
which combine to build up a great number of gel structures. 

This paper studies the flow properties of gels formed with five bentonites 
from different regions of Argentina. 

The breakdown curves (shear rate vs. shear stress, and gel consistency 
(strength) after a determined resting time as a function of solid concentration, 
exchange ion (mainly Na+ or Ca++), presence of ClNa in the suspension mediun, 
and influence of pH (by adding HCl or OHNAa), are analized. 


* Becario del CNICT. 


? Profesor de semi-dedicación por Contrato. Facultad de Ciencias Exactas. 
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Results permit to draw conclusions about the way a gel is structured by 
effect of the above mentioned variables and the mineral origin. 

According to the mineral origin, remarkably different characteristics of the 
clay solid particles develope in very particular structures. 


Según la mayoría de los autores la floculación es un factor esen- 
cial para que exista tixotropía. Los términos floculación y coagu- 
lación generalmente se usan como sinónimos; sin embargo, aunque 
con distintos criterlos entre sí, D. B. Purchas (22) y A. B. Searle (25) 
consideran que los procesos de coagulación y floculación son esen- 
cialmente distintos. Según Searle, la tixotropía sería un estado in- 
termedio en el proceso de coagulación. 


S. Mattson (*%) sobre bentonita y L. D. Baver (*) con beidellita, 
determinaron que con el agregado de bases la viscosidad pasa por 
un máximo antes del punto de equivalencia, y en el caso de las 
bases alcalinas, la viscosidad vuelve a crecer con un posterior agre- 
gado. Una observación similar realizaron J. N. Mukherjee, N. C. 
S. Gupta y M. K. Indra (18) agregando hidróxido de sodio a una 
bentonita-H. C. E. Marshall (* ) sirviéndose de estas observaciones, 
afirma que cuando la concentración de bentonita es incrementada, 
cada una de estas viscosidades máximas eventualmente se convierte 
en una zona de tixotropía. La primera con elevado potencial zeta 
e hidratación, la segunda con bajo potencial zeta por el exceso de 
electrolito. Es decir que a una misma concentración de arcilla es 
posible tener dos sistemas tixotrópicos: uno, con elevado potencial 
zeta y doble capa eléctrica amplia y el otro, con un espesor nota- 
blemente reducido en la doble capa, y que eventualmente se puede 
convertir en un sistema donde las fuerzas de atracción entre par- 
tículas ven an a las de repulsión con el aumento de concentración 
de electrolito (26), coagulación según Searle). 


G. H. Cashen (9) sostiene que el comportamiento tixotrópico de 
las arcillas puede ser explicado por dos procesos con base iónica 
afectados por el estado de la doble capa: 1) cuando la arcilla es 
ácida o cuando se encuentra (o se ha encontrado) a bajos valores 
de pH, el AL1+*+* es liberado del enrejado, cubriendo las posiciones 
de intercambio y uniendo las partículas (lazos químicos); 2) al 
aumentar la concentración de oxbidrilos se producirían entre par- 
tículas lazos con iones complejos de aluminio y exhidrilo (Al; 
(OH)15++**). La intervención de estos complejos explicaría el 
aumento de la viscosidad con la variación del pH en suspensiones 
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de arcillas encontrado en los trabajos de Mattson (13), Baver (1), 
Mukherjee, Gupta e Indra (11), 


Samson, Smith y White (2%) por su parte indican la presencia 
de uniones: caras de carga negativa con aristas de carga positiva, 
para explicar ciertas anomalías en la determinación de capacidad 
de cambio de arcillas, contradiciendo en parte la hipótesis de 
Cashen del aluminio intercambiable. 


Pero si bien esta hipótesis del contacto directo entre partículas 
está avalada por numerosos investigadores (79,15, 16,17). Norrish 
(19) demuestra que en estos geles, las distancias entre las capas de 
silicatos pueden alcanzar hasta 1300 A; siendo esto a su vez con- 
firmado en otros trabajos (4%. <0), 


Tal enfrentamiento de teorías también se puede encontrar en la 
intervención del agua en la estructura del gel: mientras Hofmann, 
Fahn y Weiss (9) han afirmado que el agua queda retenida mecá- 
nicamente en la red de partículas, Von Olpken (28) determinó que 
el agua arbsorbida por la bentonita, consume energía para su eli- 
minación por lo que no puede estar encerrada mecánicamente en 
el gel; esta segunda posición es la sostenida por mayor número de 
autores (11,30). Una opinión en cierta medida conciliatoria (o am- 
pliatoria de la anterior) (5,10) indica que el volumen y la ener- 
gía del agua adsorbida depende de las caracteristicas del sistema 
(iones, constante dieléctrica, etc.). 


Los “mecanismos” de formación de la estructura del gel son nu- 
merosos y no siempre €s suficiente el número de factores que se 
tiene en cuenta y que actúan sobre el sistema gel de bentonita; 
siendo quizás la existencia de dichos factores no indicada (o “des- 
conocida”) por el investigador en su trabajo. 


Esto explicaría el porqué de hipótesis que se contradicen, o aún 
resultados que son “ignorados” por algunos autores, y que se en- 
cuentran en la literatura. 


De cualquier manera es obvio que las características de flujo de 
una suspensión, serán una consecuencia de la estructura que puede 
Degar a formar un gel y que las variables: concentración de sólido 
en la suspensión, pH, tipo y concentración de electrolito, ión de 
intercambio, estado de la doble capa, que pueden afectar la estrue- 
tura del gel, afectarán también las características de flujo. 


El estudio de todos estos factores en forma coordinada en éste 
trabajo busca, por consiguiente, contribuir a la aclaración de los 
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fenómenos tixotrópicos observados en las suspensiones de bento- 
nitas. 


2. PARTE EXPERIMENTAL 


2.1. Técnica elegida y su relación con las características 
eléctricas del sistema. 


Las curvas de flujo (velocidad de corte/esfuerzo de corte) que 
fueron las utilizadas en este trabajo, permiten seguir el proceso de 
destrucción de la es:ructura del gel desde el reposo hasta la veloci- 
dad máxima alcanzada. La forma de dichas curvas depende de ca- 
racteres diferenciales que poseen los materiales utilizados (2) y de 
las variables aplicadas al sistema (6, 7, 21), 


Luego que la acción perturbadora desaparece, la reconstrucción 
del gel dependerá del tiempo de descanso y de la temperatura (6,7), 
razón por la cual se necesita un perfecto control de ambas variables. 


Sabiendo que la viscosidad es la propiedad medida bajo flujo (la 
cual es afectada por la temperatura) y que según McKennell (+4) 
es importante la elección y control de la velocidad de corte para 
un determinado sistema; temperatura y tiempo son factores que 
también deben ser controlados bajo flujo (6,7, 21), 


2.1.1. Curva de flujo 


Para lograr la curva de flujo, se emplearon 27 segundos para lle- 
gar a la velocidad de corte máxima de 767,7 seg * (correspondiente a 
45 rpm del cono) y un tiempo igual para retornar al reposo (54 se- 
gundos el ciclo completo). 

La rama de subida del ciclo fue utilizada para realizar el estudio, 
ya que en la misma se observa la principal destrucción del gel. (En- 
tre los numerosos investigadores que han utilizado este tipo de curva 
reológica (* 7,21, 23, 28). algunos han elegido también la rama ascen. 
dente (SU 

El área encerrada entre dicha curva y la ordenada expresada en 
términos de potencia por unidad de volumen (ordenada: velocidad 
de corte en seg* vs. abscisa: esfuerzo de corte en dinas/cm?) fue 
utilizada como una medida de la consistencia presentada por la 
suspensión para todo el rango de velocidad de corte. 

Además, como la forma de la curva ascendente depende de dis- 
tintas características que posee el sistema para el desarrollo de la 
estructura tixotrópica, se utilizó la forma de dicha curva para de- 


ACCIÓN DE LOS IONES DE CAMBIO (Ca** Y Na”) 127 


terminar cualitativamente, la propiedad que tiene el gel para el 
desarrollo de tipos de estructura en las siguientes características: 
magnitud del valor de fluencia con respecto al resto de la curva 
de subida y velocidad con que el gel logra la estructura que lo pro- 
duce (conociendo el tiempo que ha descansado la suspensión). 


2.2. APARATO UTILIZADO 


El trabajo fue realizado utilizando un viscosímetro Ferranti-Shir- 
ley de cono y plato, el cual resulta adecuado para el estudio de 
nuestro sistema (**, 21), permitiendo muy buen control de los facto- 
res temperatura y tiempo en virtud de sus características: 


1) utiliza pequeña cantidad de muestra para realizar el en- 
sayo. 


2) permite que la velocidad de corte sea uniforme a través 
de todo el volumen de la muestra (1% 21), 


3) perfecto control de la velocidad de corte, con una acelera- 
ción uniforme programada. 


Se adicionó un registrador X-Y, siendo la velocidad de corte vs. 
esfuerzo de corte graficados automáticamente (de suma importan- 
cia en sistemas tixotrópicos). 


2.3. MUESTRAS UTILIZADAS Y SU PREPARACIÓN 


Se trabajó con cinco muestras de bentonitas argentinas proce- 
dentes de: Barreal, de la provincia de San Juan y Las Chapas, Don 
Emilio, Gral. Belgrano y Gral. Urquiza, de la provincia de Mendoza. 

La fracción a trabajar, de las cinco muestras, se obtuvo de sus- 
pensiones al 10%/50, utilizando la fracción que queda suspendida 
luego de 24 horas de reposo. Los difractogramas de la figura 23.1 
dan idea semicuantitativa de las proporciones relativas de los com- 
ponentes de la mezcla por las áreas de los picos respectivos. 

Las muestras homoiónicas sódicas *, fueron obtenidas por sucesi- 


1 El Ca++ intercambiable en la muestra natural expresado con respecto a la 
capacidad total (el resto prácticamente está constituído por Na+) fue determi- 
nado según un método utilizado en un trabajo nuestro (29) y se encuentra en 


la tabla siguiente : 
Barreal Las Chapas  G. Belgrano Don Emilio  (G. Urquiza 
Cat+ intere. 


100 44,0 19,0 AS | 23,2 11,8 
Cap. Total % y ; f , 


IN 
0/9) 
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Fig. 23. 1. — Difractogramas de rayos X de las bentonitas : A, Las Chapas; B, Don 
Emilio; C, Barreal: D, Gral. Belgrano; E, Gral. Urquiza. Las indicaciones de 
picos corresponden a: M, montmorillonita ; F, feldespato ; Q, cuarzo: C, caolín. 
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vOs tratamientos con solución de cloruro de sodio 2 N y luego la- 


vados con agua levemente alcalina y alcohol. 


Las suspensiones a distintos pH fueron logrados mediante el 
agregado de hidróxido de sodio e ácido clorhídrico, con tolerancia 
de 0,2 unidades de pH. Todas las suspensiones a ser estudiadas reo- 
lógicamente, una vez preparadas, se dejaron descansar 48 horas. 


2.4. RESULTADOS EXPERIMENTALES 


2.4.1. Efecto de la concentración (suspensiones en agua 


destilada). : 


Resulta evidente, una relación directa entre la concentración de 
sólido y la consistencia lograda por el gel (figs. 241.1-2). 

Las muestras sódicas presentan mayor consistencia a concentra- 
ciones similares, que la muestra natural respectiva, indicando el 
efecto del cambio de calcio por sodio en los sitios de intercambio. 
Esto se hace notable al observar las bentonitas con mayor conte- 
nido de calcio en el estado natural, Barreal y General Belgrano (f'- 


gura 241-3). 

Por otra parte las 5 bentonitas homoionizadas con un mismo lón 
(Na?) (y suspendidas en agua destilada), no presentan compor- 
tamiento iguales en lo que respecta a variación de la consistencia 
con la concentración (fig. 241-4). Así las bentonitas Barreal y 
Belgrano distintas entre sí a su vez difieren con las tres restantes 
que muestran curvas con pendientes similares. 

Esto nos indica un comportamiento distinto en la formación de 
la estructura del gel tixotrópico y que, independientemente de las 
diferencias atribuibles al ión de cambie *, existen características 
que poseen las partículas sólidas que son la causa de distintos com- 


portamientos. 


2.4.2. Efecto del reciclo operativo 


Con el fin de analizar la reconstrucción del gel en lo que respecta 
a la velocidad en el desarrollo del valor de fluencia y magnitud de 
la consistencia lograda, se sometió a las suspensiones (concentra- 


* En un trabajo nuestro hemos determinado que la capacidad de cambio de 
estas muestras es muy similar (29), por consiguiente no puede ser criterio de 


diferenciación. 
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Fig. 241. 1. — Curvas de fiujo de la bentonita Barreal natural suspendida 
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en concentraciones de: A 10,700/0; B 9,58 0/0; C 7,84 0/0 
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Fig. 241. 2. — Curvas de flujo de la bentonita Barreal-Na suspendida 
en concentraciones de: A 11,02 0/.: B 9,51 0/0; C 8,01 0/0 
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Barregl Las Chapas 
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9) 
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Fig. 241. 3. — Curvas de consistencia (en términos de potencia por unidad de vo- 


lumen) vs concentración de las cinco bentonitas en el estado natural y en el homoió- 


nico sódico. 
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ción 11%) a ciclos sucesivos de esfuerzos de corie con pequeños 
períodos de descanso entre ciclos. 
Se puede observar que: 


1% Las bentonitas Gral. Belgrano ?. Las Chapas, Don Emilio y 
Gral. Urquiza no muestran cambios en lo que respecta a la “for- 
ma” de las curvas ya sea en estado natural u homoiónico, sódico, 
salvo el cambio de consistene:a, como ejemplifica la figura 242.1 
perteneciente a Las Chapas. 


2000 sa 


1200 di o Barreal 
o a M.G.Belgrano 
o LasChapss 
S O o Don Emilio 
E Se Es e HM.G.Urquiza 

eL > 
ao. o Ó 


8 10 12 14 16 


Potencia / volumen dina /cmÍseg 


Concentración (% en peso) 


Fig, 241. 4. — Curvas de consistencia (en términos de potencia por unidad de volumen) 
vs concentración de las cinco bentonitas homoionizadas con sodio 


En los reciclos a pequeños períodos de descanso de estas mues- 
tras el pico B reaparece, sin que el mismo sea afectado notablemen- 
te por la homoionización (sódica). 

22 Por el otro lado (en cuanto a la forma de las curvas), la 
bentonita Barreal (fig. 242-2) presenta notables diferencias entre 
el estado natural y el homoiónico sódico. Mientras que en los re- 
ciclos del primero reaparece el pico B, en la muestra sódica los 
reciclos no presentan el pico. 

De todo esto se desprende que el valor de fluencia sería una 
consecuencia de más de un fenómeno. Es así que en las cuatro 


2 Gral. Belgrano en realidad tiene un comportamiento intermedio (como 
consecuencia del contenido de Ca+*+ intercambiable), aunque se inclina más al 
de las de este grupo. 
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primeras muestras el ión de intercambio no €s el que principal- 
mente actúa para el desarrollo del valor de fluencia, y la causa es 
necesario buscarla en características que poseen las partículas mis- 


mas. Tal como habíamos visto bajo otro aspecto en la figura 241.4, 


al 
0) 
(vu) 
2 600! 
: | 
la Ú 0 
os00F A A e B" 
$ 
=) 
[40] 
> -| 

200 

B) ¡ (B) 
500 -1000 0. 500 1000 500 1000 
ESF DE CORTE (DINA/Cm?) 

Fig. 212. 1. — Familias de curvas con distintos tiempos de reposo : (') 48 horas 
(11) 3 minutos, pertenecientes a las bentonitas Las Chapas: A, natural: B, 
sódica. 

de 700 / 
O 60 
vo 
- í 
S A A 8/ | 8 
o 400 | 
5 
200 0 
8) 
1000 1000 1000 2000 3000 1000 2000 3000 
E DEC (DINA/Cma?: 

Eig. 212. 2. — Familias de curvas con distintos tiempos de reposo: (') 48 horas 


('') 3 minutos, pertenecientes a las bentonitas Barreal: A, natural; B, sódica 


para diferencias entre estas muestras y Barreal. Mientras que en 
el segundo caso (Barreal) las partículas poseen de por sí capac dad 
de formar una estructura de gel pero sin valor de fluencia tan 
notable como en el anterior. 

Es evidente, en este último caso, que el responsable de que en 
los reciclos de la muestra natural aparezca un pico (B) de valor 
de fluencia destacado con respecto al resto de la curva de subida 
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es el Ca**, ya que en los reciclos de la muestra totalmente sódica, 
luego del valor de fluencia, no hay caída del esfuerzo de corte. 


0. O. 00.0 00 


LUN 


III, 


0.00. Ote 
0.1.0 "00 0-0 


9600000 IAB 


NI 


Fig. 242. 3. — Superficie de partícula, con cargas uniformemente distribuidas : b 
dos superficies enfrentada ; ec, unión de las superficies por los « Puentes Ca » 


W. C. Ormsby y S. Diamond (91) determinaron que en el siste- 
ma bentonita cálcica-agua, pequeños “agregados” son los responsa- 
bles de un pico (B) en el ciclo inicial, el que desaparece junio con 
los agregados en los ciclos subsiguientes. 
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El pico que reaparece en los reciclos de la muestra Barreal “na- 
tural”, es atribuible a que el calcio intercambiable representa sólo 
el 50 % de la capacidad total, siendo el resto sodio. Este, débil- 
mente adsorbido sobre la superficie de la partícula, provocaría esta 
diferencia de comportamiento. 

Durante la aplicación de una determinada velocidad de corte se- 
rían los pequeños agregados responsables al romperse, de la apa- 
rición del pico (B) con una disminución en el esfuerzo de corte; 
tal como Ormsby y Diamond observaron. La acción cementante del 
calcio es la causante de la formación de los agregados, por forma- 
ción de puentes entre partículas. Luego de una acción de corte y 
en el período de descanso entre un ciclo y otro, al enfrentarse dos 
partículas con iones calcio y sodio en la superficie, el primero for- 
ma puentes €ntre partículas para la formación de agregados, des- 
plazando en algunas posiciones al sodio. Es decir, que el estado en 
que se encontraría una partícula con sus cargas si la distribución 
de cationes (calcio y sodio) es homogénea, sería la indicada en la 
figura 242-3-a, en una representación bidimensional. Cuando la 
acción de corte desaparece, las superficies de las dos partículas pa- 
sarían por el estado 242-3-L para llegar al 242-3-c por migración 
de algunos cationes sodio de sus posiciones y formación de un puen- 
te con el calcio entre las superficies enfrentadas. 

Aunque esto sería una doble sustitución de cargas, el fenómeno 
propuesto sería similar a aquel que presenta A. Weiss (31), donde 
un catión monovalente en la superficie puede ser reemplazado por 
otro bivalente unido a un anión monovalente o a una carga equi- 
valente negativa de la superficie de otra partícula ?. 


2.4.3. Efecto de la presencia de cloruro de sodio en el medio 
de Suspenstón. 


La cantidad de electrolito agregado se decidió en función de un 
trabajo realizado por C. Ho y R. L, Handy ($) que determinaron 
el efecto que tenía el agregado de cloruro de sodio sobre el poten- 
cial electrocinético de bentonitas sódicas y cálcicas. 

Conociendo la relación existente entre los fenómenos eléctricos 
de superficie y el comportamiento del gel, se utilizó el trabajo men- 


1 Por otra parte, las movilidades de los ¡ones calcio y sodio encontrados por 
TI. Shinberg y W. D. Kemper (27) en suspensiones de arcillas, permiten sustentar 
esa suposición. 
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cionado como guía, y utilizando una solución de cloruro de sodio 
0,5 N para hacer la suspensión, se cubrió la cantidad de m.e. nece- 
sarios para completar el salto más pronunciado de potencial. 

Al agregar ClNa a las suspensiones, el efecto observado sobre la 
consistencia (tabla 243.1) es similar al encontrado por: Ho y Han- 
dy (8) sobre el potencial electrocinético. En las muestras Barreal y 
Gral. Belgrano, con un 50 % de la capacidad total cubierta por el 
calcio, la presencia del cloruro de sodio hace elevar la consistencia. 
Esto es debido a un intercambio iónico y simultánea expansión de 
la doble capa eléctrica. 


TABLA 243-1 


Potencia consumida (en la curva de subida) dina/cm?* seg 


Muestra natural Muestra sódica 
Susp. en  Susp. en solución Susp. en Susp. en solución 
agua de ClNa agua de ClNa 
Barrel Sado 672 944 1446 1121 
Las Chapas......... 212 278 306 285 
Don Eaton co 697 682 705 635 
General Belgrano.... 106 321 552 400 
General Urquiza..... 283 280 296 286 


En cambio, tanto para Barreal y Gral. Belgrano homoionizadas 
con Na como las demás muestras naturales (que son predominante- 
mente sódicas) o sódicas, el cloruro de sodio del medio de suspen- 
sión hace que la potencia en la curva de subida disminuya; o lo 
que es io mismo, la consistencia de la suspensión baje. Esto sería 
unha consecuencia de la compresión de la doble capa? por efecto 
del aumento de concentración iónica. 

El pico del valor de fluencia, que como hemos visto representa 
un cambio más o menos brusco de la viscosidad, según las muestras, 
presenta tres características distintas con el agregado de ClNa: 


a) En las muestras “cálcicas* Barreal y Gral. Belgrano natura- 


les. disminuve levemente con la presencia de cloruro de sodio. En 
» y 


2 El ion sodio fuertemente hidratado produce de por si, una extensa doble 
capa eléctrica a bajas concentraciones. 
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estos casos, la presencia de dicho electrolito, tiende a hacer desapa- 
recer los lazos de calcio entre las partículas, por reemplazo catió- 
nico. Según lo observado bajo reciclo (apartdo 2.4.2.), esto lógica- 


VELOCIDAD DE CORTE (SEG) 


1000 


E DECIONA ar?! 


Fig. 242. 1. — Curvas de flujo de la bentonita Las Chapa-Na: A, suspendida 
en solución 0,5 N de ClNa; B, suspendida en agua destilada 
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Fig. 243. 2. — Curvas de flujo de la bentonita Barreal-Na: A, suspendida 


en solución 0,5 N de ClNa ; B, suspendida en agua destilada 


mente afecta el valor de fluencia desarrollado por dicho lazo quí- 
mico. 

b) En las Chapas (fig. 243-1), tanto natural como sódica, con 
la presencia del electrolito disminuye notablemente su valor de 
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TABLA 244-1 


Muestra > B, B, Ca 5 
pH 2,1 6,4 8,9 
a 
potencia 1170 AOL EZ 2,53 2,65 
Barrel a 44,0 
pH il 6,6 Al 
b 
potencia: 2260-1272 1870 ISS 1,47 
pH Na 6,4 8,8 
a 
potencia 476 239 2D 1,99 1 
Las Chapas...... 19,0 
pH le 6,3 So 
b 
potencia 481 267 398 1,80 EA) 
pH 2,2 6,6 SO 
ad 
potencia 1045 582 958 INS 1,72 
Don Emilio...... 23.2 
pH 2,2 6,3 8,7 
b 
potencia 1094 615 921 1,78 1,49 
pH 202 6,5 8,7 
a 
potencia 186 73 198 2,53 2,11 
General Belgrano 49,7 
pA 2,2 6,4 8,8 
b 
potencia 858 483 7083 ESO) 1,48 
pH Za l 6,4 309 
a 
potencia 447 240 365 1,86 1,52 
General Urquiza. 7 NS 
pH 2,2 6,6 8,7 
» : 
potencia 456 258 $18 1,77 1,46 


B, : potencia a pH 2,2/potencia a pH 6,5 

B,: » PESO » NA OO 
a: muestra natural 

b: muestra sódica 
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fluencia [pico (B) |. El aumento del número de iones en la solu- 
ción, produce aislación entre las partículas, que según vimos ante- 
riormente (apartado 2.4.2) tienen la propiedad de desarrollar por 


sí mismas elevado valor de fluencia. 


c) En las demás muestras, el pico (B), casi no se ve afectado o 
crece levemente (sobre todo en Barreal sódica), a pesar de la dis- 
minución de la consistencia (fig. 243-2). Al disminuir el espesor 
de la doble capa eléctrica por el aumento de la concentración ióni- 
ca, crecen las fuerzas de atracción de Van der Walls entre las par- 
tículas (Marshall (* ) ) lo cual coincidiría en cierto sentido con la 
“incompleta coagulación” que menciona Searle (25). Estas fuerzas 
de atracción contribuyen, de acuerdo con Beazley (2), al desarrollo 
del valor de fluencia; fenómeno mejor observado en aquellas mues- 
tras que previamente, sin electrolito, poseen valor de fluencia pe- 


queño (Barreal sódica). 


2.4.4. Efecto de las variaciones de pH 


Con referencia a la influencia de pH, el aumento de la influen- 
cia en los valores extremos de pH que se pueden observar en 
la tabla 244.1 y que se ejemplifica en las curvas viscosidad vs pH 
(fig, 244-1) pertenecientes a las bentonitas Barreal natural y sódica 
se debe: 1) a las concentraciones de H* logradas por el agrega- 
do de HCl que producen un principio de coagulación, según Sear- 
le1 (2); o de acuerdo con Cashen (3) a una liberación del alu- 
minio que pasaría a ocupar las posiciones de cambio, cementando 
las partículas; 2) En tanto que al subir el pH, con el agregado de 
hidróxido de sodio, aparece el aumento de viscosidad (y de consis- 
tencia) que Cashen atribuye a la formación de iones complejos de 
aluminio y oxhidrilo; mientras que según Searle se debería otra 
vez a un principio de coagulación. | 

Cuando existe lón calcio en la muestra, el reemplazo de éste 
representa del mismo modo un aumento de la consistencia que se 
suma a los anteriormente mencionados. Razón por la cual las mues- 
tras con mayor contenido de Ca** en el estado natural presentan 
las razones B; y B2 mayores con respecto al homoiónico sódico. 


s Es importante señalar que al bajar el pH debajo de los valores mínimos 
indicados (aproximadamente pH 2), la consistencia cae bruscamente, como 
consecuencia de la acción «floculante» (25) del hidrógeno a esas concentraciones. 


VELOCIDAD DE CORTE (SEG”!) 
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> pH 
Fig. 244.1. — Variaciones de la viscosidad con el pH, obtenidas con suspensiones 


de las bentonitas Barreal : 0, natural y 6 sódica 
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Fig. 214. 2. — Curvas de flujo de las bentonitas Barreal: A, natural ; B, sódica 
obtenidas a distintos pH. 
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Las muestras Barreal y Gral. Belgrano naturales, presentan cler- 
ta anomalía con respecto a las demás: la razón B, es menor que 
la B>, mientras que en los demás casos ocurre lo contrario; homoio- 
nizadas con Na* dicha anomalía desaparece (lo que también se 
puede observar en la figura 244-2). El Ca**, al ser el desalojado 
por el H* (y estar débilmente hidratado) no contribuye en la vis- 
cosidad de la suspensión: en cambio sí lo hace el Na* cuando es el 
desalojado, acción que es mayor cuanto más sódicas son las mues- 
tras. 

En todos los casos cuando fue necesario el agregado del electrolito 
para llegar al valor máximo de pH (las muestras sódicas poseen 
el pH máximo que nos hemos fijado) el pico (B) de valor de 
fluencia se encuentra más desarrollado (fig. 244-2) “con excepción 


de Las Chapas”. 


2.5. DISCUSIÓN 


En esencia estamos caracterizando al gel por dos propiedades: 
la consistencia y el valor de fluencia. La primera (que tomamos 
como el área encerradas entre la curva de subida y el eje que con- 
tiene la velocidad de corte) está medida por la potencia por uni- 
dad de volumen (dinas/em? seg) necesaria para destruir progresi- 
vamente al gel hasta llegar a una dada velocidad de corte, y el se- 
gundo, está determinado por el esfuerzo máximo necesario (o más 
exactamente, la viscosidad máxima alcanzada) para iniciar la des- 
trucción del gel obtenido durante el reposo del sistema. 


Es evidente que la consistencia y el valor de fluencia son dos 
fenómenos desarrollados por la estructura del gel, que no son afec- 
tados igualmente por las variables estudiadas, aun cuando en algún 
caso los modifiquen en un mismo sentido (para aumentarlos o dis- 
minuirlos). 


La consistencia aumenta con la presencia, en las posiciones de 
intercambio, de lones monovalentes como el Na*, el cual al estar 
altamente hidratado incrementa el volumen de la “unidad” consti- 
tuida por la partícula y su doble capa eléctrica, disminuyendo en 
consecuencia las posibilidades de desplazamiento entre las distintas 
“unidades” que forman la estiuctura del gel. Esto indica la inter- 
vención del agua en la estructura del gel: una extensa doble capa 
eléctrica encierra un notable volumen de molécula de agua (orien- 
tadas). ¡ 
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La presencia de un electrolito como el ClNa confirma esta inter- 
pretación, ya que: si la muestra es homoiónica sódica hace dismi- 
nuir la consistencia al reducir el volumen de la “unidad” partícula- 
doble capa eléctrica y si la muestra es predominantemente cálcica, 
al agregar ClNa (por reemplazo catiónico con el Na* del CINa), el 
efecto observado es precisamente lo contrario, por expansión de 
la doble capa. 


Es obvio que hasta aquí las teorías del contacto directo entre 
partículas no resultan prácticamente aplicables, y si dicho contacto 
existe, el mismo se realizaría exclusivamente por razones de espa- 
cio disponible en la suspensión, ya que en los aumentos de consis- 
tencia indicados primarían las fuerzas de repulsión entre partículas 
(o entre las atmósferas eléctricas correspondientes). 


Sin embargo, los aumentos de consistencia en los valores extre- 
mos de pH se deberían al principio de coagulación propuesto por 
Searle; es decir que comienzan a prevalecer las fuerzas se atrace- 
ción (indicadas además por el aumento del valor de fluencia, fig. 
244-2), pero encerrando aún grandes volúmenes de moléculas de 
agua (orientadas) que forman parte de la estructura; por esto últi- 
Mo resulta difícil), aún aquí, afirmar que existe un contacto directo 
entre partículas, siendo más fácil atribuir las fuerzas de atracción 
a las características que adquiere la atmósfera eléctrica que las 


rodea al ser agregados los electrolitos. 


El valor de fiuencia por su parte, se encuentra afectado por tres 


variables: 


1) El origen del mineral, tal como se ve en las muestras Las 
Chapas y Barreal en iguales condiciones en lo que respecta a lón 
de cambio (ambas en estado homoiónico sódico por ejemplo), y 
libres de iones extraordinarios en el medio de suspensión. Las Cha- 
pas presenta un notable pico de valor de fuuencia como conse- 
cuencia de grandes fuerzas de atracción entre partículas; en tanto 
que Barreal no posee un gran valor de fluencia. Estas diferencias 
son atribuibles a una disímil distribución de cargas (positivas y 
negativas 24) superficiales para ambas muestras. | 


2) La existencia en el medio (o en las posiciones de cambio) 
de iones polivalentes, como lo visto con el Ca**, produce también 
un notable desarroilo del valor de fluencia (formación de lazos quí- 


micos entre las partículas). 
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3) La presencia de ciertos electrolitos que contribuyen a afectar 
las atmósferas lónicas de las partículas, como para que las fuerzas 
de atracción comiencen a ser suficientemente notables en el sistema 
para el desarrollo del valor de fluencia; siempre que previamente 
no existan grandes fuerzas de atracción como en el caso 19% (Las 
Chapas), ya que entonces la presencia de electrolitos, al aislar las 
partículas, produce una disminución del valor de fluencia. 
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